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Vorwort  zur  ersten  Auflage  des  zweiten  Bandes, 

Mit  dem  Erscheinen  des  zweiten  Bandes  ist  das  „Kurze 
Lehrbuch  der  analytischen  Chemie"  beendet.  Ich  hatte  mir  vor- 
genommen, nur  solche  Methoden  zu  beschreiben,  die  ich  aus 
eigener  Erfahrung,  kenne,  und  dies  ist  auch  bei  der  Mehrzahl 
derselben  der  Fall.  Einige  bedürfen  der  Nachprüfung,  eine 
Arbeit,  die  ich  für  eine  eventuelle  spätere  Auflage  aufsparen  muß. 

Für  die  mühevollen  Korrekturen  bin  ich  meiner  lieben  Frau 
und  meinem  Assistenten,  Herrn  0.  Brunner,  zu  großem  Danke 
verpflichtet.  Die  Zeichnungen  zu  den  meisten  der  im  Texte 
vorkonmienden  Figuren  verdanke  ich  Herrn  Dr.  A.  Hill. 
Auch  meinem  Verleger,  Herrn  Franz  Deuticke,  sage  ich 
an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  für  die  Bereitwilligkeit, 
mit  welcher  er  größere  Veränderungen,  die  durch  Unter- 
suchungen während  des  Druckes  erforderlich  wurden,  vor- 
nehmen ließ. 

Ich  erneuere  die  im  Vorwort  des  ersten  Bandes  ausge- 
sprochene Bitte  an  die  Herren  Kollegen  und  Fachgenossen,  mich 
auf  Mängel  und  Irrtümer  gütigst  aufmerksam  machen  zu  wollen. 

Zürich,  im  September  1901. 

Der  Verfasser. 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage  des  zweiten  Bandes. 


Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  dieselbe  geblieben  wie  in 
der  ersten  Auflage.  Auf  vielseitigen  Wunsch  habe  ich  der 
neuen  Auflage  eine  Tabelle  zur  Berechnung  der  Analysen, 
nebst  den  Quinckeschen  vierstelligen  Logarithmen  und 
Antilogarithmen  beigegeben.  Letztere  wurden  mit  Einwilligung 
des  Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr.  G.  Quincke  aufge- 
nonmien  und  ich  spreche  ihm  für  dieselbe^  auch  an  dieser 
Stelle,  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 

Meinem  AssistenteUj  Herrn  O.  Brunner  bin  ich  wiederum 
zu  großem  Danke  verpflichtet  für  seine  Hilfe  bei  den  Korrek- 
turen und  dem  Nachrechnen  der  Tabellen. 

Die  im  Buche  mit  *  bezeichneten  Methoden  sind  dem 
Verfasser  aus  eigener  Erfahrung  nur  wenig  bekannt.  Da  sie 
aber  alle  von  zuverlässigen  Analytikern  stammen,  so  glaubt  er 
sie  empfehlen  zu  können. 

Zürich,  im  Oktober  1902. 

Der  Verfasser. 


Vorwort  zur  dritten  Auflage  des  zweiten  Bandes, 


Die  dritte  Auflage  ist  durch  Aufnahme  von  neuen  Methoden 
und  Abbildungen  vermehrt  worden.  Auch  wurde  tiberall  statt 
des  y,Mohrschen"  das  wahre  Liter  eingesetzt.  Im  übrigen 
ißt  die  Anordnung  des  Stoffes  unverändert. 

Bei  der  Durchsicht  der  Korrekturen,    ebenso   beim   Nach- 
rechnen  der  Tabellen,   wozu    die    internationalen    Atomge\\'ichte 
(0  =  16)   von    1904    benützt    wurden,    unterstützte    mich    Herr 
Dr.  F.  Henz,  Chemiker  in  Kalk  bei  Köln  a.  R.,  in  tatkräftigst ej:/' 
Weise. 

Die  Zeichnungen  zu  den  neu  hinzugekommenen  Abbildungen 
wurden  von  meinem  Sohne  W.  D.  Treadwell  und  zum  Teil 
von  meinem  Assistenten  Herrn  P.  Joshua  entworfen.  Allen 
diesen  Herren  sage  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbind- 
lichsten Dank. 

Zürich,  im  Oktober  1904. 

Der  Verfasser, 
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Allgemeines. 


Die  quantitative  Analyse  hat  den  Zweck,  die  Quantität  der 
Bestandteile  einer  Verbindung  oder  eines  Gemisches  zu  ermitteln. 
Die  anzuwendenden  Methoden  richten -sich -nach  der  Qualität  der 
zu  bestimmenden  Körper ;  es  mußBaher  j  eder  quantitativen 
Analyse  stets  eine  qualitative  vorangehen.  Wir  unter- 
scheiden bei  der  quantitativen  Analyse  zwei  wesentlich  verschiedene 
Verfahren : 

I.  Die  Qewichtsanalyse  (Qravimetrie). 
II.  Die  Maßanalyse  (Volumetrie). 

Bei  der  gravimetrischen  Methode  scheiden  wir  den 
zu  bestimmenden  Körper  in  Form  einer  möglichst  schwerlöslichen 
Verbindung  von  bekannter  chemischer  Zusammensetzung  ab  und  er- 
mitteln deren  Gewicht,  woraus  sich  dann  leicht  die  Menge  des 
fraglichen  Körpers  berechnen  läßt. 
^  Liegt  z.  B.    ein  Barynmchlorid    von   unbekannter    quantitativer 

Zusammensetzung  vor,  so  findet  man  die  Menge  des  Baryums,  indem 
man  eine  gewogene  Probe  des  Chlorids  in  Wasser  löst,  das  Baryum 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  Baryum  sulfat  ausfallt  und 
letzteres  wägt. 

Hat  man  aus  a  gr  Baryumchlorid  p  gr  Baryumsulfat  erhalten, 
so  berechnet  sich  der  Baryumgehalt  wie  folgt: 

BaSO^  :  Ba  =  p  :  s 

Ba 
s  =  .  p  =  Gramm  Baryum  in  a  gr  Baryumchlorid. 

Nun  pflegt  man  die  Resultate  in  Prozenten  auszudrucken,  wir 
haben  daher: 

Ba 
a  •  ^löTT  .  P  =  100  :  X 


'BaSO^ 
100  .  Ba     p 


BaSO^        a 

Treadwcl],  Analytische  Chemie.  II.  3.  Anfl. 


=  ®/q  Baryum. 
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Bei  der  volnmetrischen  Methode  werden  die  Bestand- 
teile  nicht  gewogen,  sondern  durch  Eeagentien  von  bekannter 
Stärke  gemessen. 

Es  sei  ein  durch  Natriumchlorid  etc.  verunreinigtes  Ätznatron 
vorhanden,  von  welchem  wir  wissen  av ollen,  wieviel  Atznatron  sich 
in  100  gr  des  Gemisches  befinden.  Man  wägt  eine  Probe  (a  gr)  ab, 
löst  in  Wasser,  fügt  ein  wenig  Methylorange  hinzu  und  läßt  aus 
einem  geeigneten  Meßgefäß  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt  zu- 
fließen bis  eben  zur  Neutralisation  des  Alkali,  die  erkennbar  ist 
an  dem  Umschlag  der  Gelbflü-bung  der  Lösung  in  Eosa.  Waren 
hiezu  t  ccm  der  Salzsäure  nötig,  wovon  1  ccm  genau  a  gr  HCl 
enthält,  so  sind  zur  Neutralisation  des  in  ^gr  des  Gemisches  enthal- 
tenen Ätznatron  oiAgr  HCl  verbraucht  worden  und  diese  entsprechen ; 

HCl:NaOH  =  a.t:s 

NaOH       ^        ,,  „  _  „    . 

s  =    Tx/^i    .  a  t  =  Gramm    NaOH    in  a  crr 
HCl  ^ 

Gemisch ;  in   100  gr  sind  daher  enthalten : 

NaOH        ^        ^  ^^ 
a  :  .  a  t  =  100  :  x 

100 .  NaOH    a^_ 
""  —         HCl        •   a    —    /«  ^*^    • 
Wir  besprechen  zunächst 

Die  Gravimetrischen  Methoden. 

Diese  zerfallen  in: 

a)  die  direkten  und 

b)  die  indirekten  Analysen. 

Bei  der  direkten  Analyse  wird  der  zu  bestim- 
mende Bestandteil  in  unlöslicher  Form  abgeschieden 
und  gewogen. 

Ein  Beispiel  hiezu  bietet  die  Bestimmung  des  Barynms  in 
Baryumchlorid . 

Die  indirekte  Methode  beruht  darauf,  daß  zwei 
oder  mehrere  Körper  durch  die  gleiche  chemische 
Behandlung  eine  verschiedene  Gewichtsänderung 
erleiden. 

Beispiel:  Es  soll  in  einem  Gemenge  von  Chlornatrium  und 
Chlorkalium  das  Verhältnis  beider  Körper  ermittelt  werden.  Zu 
diesem  Zweck  wägt  man  eine  Probe  (a  gr)  ab,  löst  sie  in  Wasser, 
fkllt  das  Chlor  als  Chlorsilber  und  bestimmt  dessen  Gewicht  (p  gr). 

Aus  diesen  beiden  Daten  läßt  sich  die  Menge  des  Chloniatriums 
und  Chlorkaliums  berechnen: 


-    3    — 

Bezeichnet  man  die  Monge  des  Chlprnatriums  mit  x,  die  des 
Chlorkaliums  mit  y,  die  aus  x  gr  Ohlornatriam  entstandene  Menge 
Chlorsilber  mit  a  und  die  aus  y  gr  Chlorkalium  entstandene  Menge 
Chlorsilber  mit  ß,  so  hat  man: 

NaCl         KCl 

X      -[-     y      =  a 
AgCI        AgCl 

a      +     ß      =  P 

Wir  haben  nun  zwei  Gleichungen  mit  vier  Unbekannten, 
können   aber  a  und  ß  leicht   durch  x  und  y   ausdrücken: 

NaCl  :  AgCl  =  x  :  a  KCl  :  AgCl  =  y  :  ß 

_  AgCl  ^  _  AgCl 

"*  ~  NaCi  •  ^  ^  ~  KCr  ^ 

-/'r,  -  und  -ry^j-  sind  aber  bekannte  Zahlen;  es  sind  die  Quotienten 
NaCl  KCl 

aus  den  betreffenden  Molekulargewichten. 

_      .  _  AgCl      .  -  AgCl      .  11. 

Bezeichnet  man  r^^r  niit  m  und  ^,^,.-  mit  n,  so   haben  wir: 

NaCl  KCl 

X  4-  y  =  a 
mx  -|-  ny  =  p 

und   hieraus  berechnet  sich: 


'^ 


p  — n.a        1  / 

X  =  ~ und  y  =:  a  —  x  / 

m  —  n 

oder : 

1  n 

X  =  .p .a 

m  —  n  m  —  n 

Nach  dieser  allgemeinen  Gleichung  lassen  sich  alle  indirekten 
Analysen  berechnen. 

In  obigem  Beispierist: 

AgCl        143-38        «,^^^  AgCl        14338       ,  ^„^^ 

m  =  =^  =-——  =  2-4509,    n  = -^  =  =1'9220 

NaCl  585  KCl  74-b 

und  m  —  n  =  0-5289 

Setzen  wir  diese  Werte  in  obige  Gleichung  ein,  so  erhalten  wir : 

x==  1-8907. p  — 3-6340   .a 

Wir  haben  also,  um  die  Menge  des  Chlomatrium  in  dem  frag- 
lichen Gemisch  zu  bestimmen,  nur  die  Summen  a  und  p  zu  er- 
mitteln und  die  beiden  gefundenen  Zahlen  mit  den  Koeffizienten 
3-6340  und  1-8907  zu  multiplizieren  und  von  letzterem  Produkt 
das  erstere  abzuziehen. 

1* 
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So  einfach  und  verlockend  diese  Methode  auf  dem  Papier 
erscheint,  so  liefert  sie  doch  in  Wirklichkeit  oft  ganz  nnbranchbare 
Zahlen  und  man  muß  daher  äußerst  vorsichtig  sein  bei  ihrer  An- 
wendung. 

Die  bei  jeder  derartigen  Analyse  nutunterlaufenden  Fehler 
werden  in  obiger  Gleichung  um  die  Größe  der  Koeffizienten  ver- 
vielfacht: der  Wägungsfehler  bei  der  Ermittlung  der  Summe  a  um 
3'63  .  .  .  und  der  Fehler  bei  der  Bestimmung  des  Chlorsilbers  (p) 
um  1-89 

£s  ist  daher  klar,  daß  die  indirekte  Analyse  um  so  genauer 
ausfallen  wird,  je  kleiner  die  Koeffizienten  und  je  geringer  die  Fehler 
bei  der  Bestimmung  von  a  und  p  sind. 

In  obigem  Beispiel  sind  die  Koeffizienten  relativ  klein,  so  daß 
man  recht  genaue  Resultate  erwarten  kann,  was  auch  in  der  Tat 
durch  den  Versuch  bestätigt  wird. 

Beleg:  Ein  Gemisch  von  0*5480  gr  (a)  bestehend  aus 
0'4966  gir  Chlornatrium  (x)  und  0'0514  gr  Chlorkalium  (y)  gab 
1'3161  ^r  Chlorsilber  (p),  woraus  sich  berechnet: 

X  =  1-8907. 1-3161  —  3-6340.0-5480 
X  =  0-4970  gr  Chlornatrium 
y  =  0-0510  gr  Chlorkalium. 

Man  fand    daher   von    den   ursprünglich   vorhandenen  Mengen: 

Chlomatrium  =  100-06^0 
Chlorkalium    =     9941  «/o 

Obgleich  diese  Resultate  recht  günstig  sind,  so  ist  zu  bedenken, 
daß  die  Analyse  mit  chemisch  reinen  Substanzen  ausgeftlhrt  wurde. 
Wäre  das  nicht  der  Fall,  wie  es  meistens  in  der  Praxis  zutrifft,  so 
würden  die  Resultate  weit  ungünstiger  ausfallen. 

Dieselbe  Analyse  ließe  sich  in  noch  einfacherer  Weise  aus- 
führen als  oben  geschildert,  indem  man  das  Gemisch  der  Chloride 
in  einem  Platintiegel  wägt,  dasselbe  (durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure und  Abrauchen  des  Überschusses  der  letzteren)  in  Sulfate  ver- 
wandelt und  wieder  wägt.  Hier  sind  die  Versuchs  fehler  fast  Null; 
man  sollte  besonders  gute  Resultate  erwarten. 

Wir  haben : 

NaCl  KCl 

X     +     y     =  a 

Na^SO^         K^SO^ 

a       +       ß        =  P 
_  Na,SO,  _  K,SO, 
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m  —  n  =  0-0464 

nun  ist :  x  -  -    y  =  a 

mx  -  -  ny  =  p 

und  x= .p .a 

m  —  n  m  —  n 

Setzen  Y/\r  obige  Werte  für  m  und  n  in  Gleichung  3  ein^  so 
erbalten  wir: 

X  =  21-5550  .  p  —  25-1850  .  a 

Hier  sind  die  Koeffizienten  sehr  groß,  so  daß 
joder  Fehler  sich  bei  der  Ausrechnung  u n g e h ejLi,ej^ 
vervielfacht,  so  sehr,  daß  es  unmöglich  ist,  annähernd 
richtige  Zahlen  zu  erhalten,  ausgenommen  wenn  so- 
wohl Chlornatrium  als  Chlorkalium  in  ungefähr 
gleicher  Menge  in  dem  Gemisch  vorhanden  sind. 

Belege: 

Bei  ungefähr  gleicher  Menge  beider  Salze  wurde  gefanden : 

99-64^/j^  des  vorhandenen  Chlomatrium, 
100*76%  des  vorhandenen  Chlorkalium. 

Bei  viel  Chlomatrium  und  wenig  Chorkalium  wurde  ge- 
funden : 

o)  95*0 ®/q  des  vorhandenen  Chlomatrium, 
148*0%  des  vorhandenen  Chlorkalium; 

b)  96-8%  des  vorhandenen  Chlomatrium, 
129*97o  ^®^  vorhandenen  Chlorkalium. 

Also  ganz  unbrauchbare  Zahlen! 

Bei  der  direkten  Analyse  üben  die  kleinen  unvermeidlichen 
Fehler  einen  viel  geringeren  Einfluß  auf  das  Resultat  aus,  so  daß 
die  direkte  Bestimmung  immer  vorzuziehen  ist. 

Nur  in  Fällen,  ftlr  welche  eine  direkte  Methode 
nicht  bekannt  ist,  nehme  man  seine  Zuflucht^  zu  der 
indirekten  Analyse! 

^  Operationen. 

Die  Hauptoperationen  bei  der  gravi  metrischen  Analyse  sind 
das  Wägen,  Filtrieren,  Auswaschen,  Trocknen  und  Ver- 
brennen der  Niederschläge. 


].  Das  Wägen. 

Die  Wage,  wie  sie  zu  analytischen  Zweckoo  dient,  ist  in  Fig.  1 
allgebildet. 

Sie  stellt  einen  zwei-  nnd  gleicharniigon  Hobel  dar. 

Damit  eine  Wage  brauchbar  sei,  muß  sie  richtig  und  emp- 
findlich sein. 


Fig.  1. 

Hio  erfiillt  die  erste  Bedingting,  wenn 

1.  die  Hebelarme  gleich  lang  sind, 

3.  der  UnterstUtzungspunkt    oberhalb    des    Schwerpunkts    liegt, 

3.  der  UnterstUtzungspnnkt  (Sehneide)  und  die  Änfhängungs- 
punkte  (Schneiden)  in  einer  Ebene  liegen  und  die  Schneiden  ein- 
ander parallel  sind. 

Eine  Wage  ist  um  so  empfindlicher,  je  größer  der  Ausschlag 
von  der  Gleichgewichtslage  ist,  der  durch  ein  Übergewicht,  z.  B. 
durch  1  mgr  erzeugt  wird. 

Die  Empfindlichkeit  ISBt  sich  durch  die  kleine  Formel  ausdrücken: 
P-1 

in  welcher  p  das  D  berge  wicht,  1  die  Länge  dos  Wagobalkens, 
q  das  Gewicht  des  Balkens  und  d  die  Entfernung  des  Schwerpunktes 
Aom   UnterstUtzungspunkt  bedeuten. 

Die    Empfindlichkeit    ist    also    um    so    grOßer,    je    Itlnger   der 
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Wagebalken,   je   geringer   dessen    Gewicht  und  je   kleiner  der  Ab- 
stand des    Schwerpunktes  vom   Unterstützungspunkte  ist. 

Um  die  Einstellung  einer  Wage  bequem  zu  ermöglichen,  ist 
am  Wagebalken  ein  Zeiger  befestigt,  der,  sobald  Gleichgewicht  her- 
gestellt ist,  auf  den  Nullpunkt  einer  auf  einer  £lfenbeinplatte  an- 
gebrachten Skala  zeigt. 

Bei  der  Wägung  legt  man  den  Gegenstand  auf  die  linke,  die 
Gewichte  auf  die  rechte  Wageschale,  löst  die  Arretierung  und  ver- 
setzt die  Wage  in  leichte  Schwingung,  indem  man  mit  der  Hand 
einen  leisen  Luftzug  gegen  die  eine  Schale  erzeugt.  Bei  richtiger 
Belastung  wird  der  Ausschlag  rechts  und  links  vom  Nullpunkt 
gleich  groß  sein,  vorausgesetzt,  daß  dies  auch  bei  unbelasteter 
Wage  der  Fall  ist,  was  selten  vorkommt.  Selbst  wenn  es  doch 
zutreffen  sollte,  so  ändert  sich  der  Nullpunkt  oft  im  Laufe  des 
Tages,  so  daß  bei  Nichtberücksichtigung  dieses  Umstandes  recht 
bedenkliche  Wägungsfehler  vorkommen  kOnnen. 

Die  Verschiebung  des  Nullpunktes  kommt  daher,  daß  die  erste 
Bedingung  für  die  Richtigkeit  der  Wage  nicht  erftlUt  ist,  daß  nämlich, 
durch  ungleichmäßige  Erwärmung,  die  Hebelarme  nicht  gleich  lang  sind. 

Wir  mttßen  uns  bei  unseren  Wägungen  von  der  Ungleich- 
armigkeit  der  Hebelarme  unabhängig  machen  und  dies  kann,  wie 
folgende  t^berlegung  zeigt,  leicht  geschehen.  Gleichgewicht  ist  beim 
Hebel  vorhanden,    wenn  die  statischen   Moment  &  %leich   sind. 

Unter  statischem  Moment  Tersteht  man  das  Produkt  aus  Elraft 

und  Hebelarm  und  unter       i  i' 

Hebelarm  diQ  senkrechte 
Entfernung  vom  Um- 
drehungspunkt auf  die 
Richtung  der  Kraft. 

Legt  man  den  zu 
wägenden  Gegenstand, 
dessen  Gewicht  Q  (Fig.  2) 
ermittelt  werden  soll,  auf 
die  linke  Wageschale  j-, 
und  bringt  ihn  in  die  -^ 
Gleichgewichtslage  (Zei- 


V 


I  I  I  I  1  I  I  I  I 

o 

Fig.  2. 


Im. 


ger  zeigt  auf  Null)  durch  Auflegen  von  V  gr  auf  die  rechte  Wage- 
schale, so  ist: 

1.  Q1  =  P1, 

Legt  man  nun  den  Gegenstand  Q  auf  die  rechte  Schale  und 
bringt  ihn  in  dieselbe  Gleichgewichtslage  wie  vorher,  durch  Auf- 
legen von  Gewichten  auf  die  linke  Schale,  so  wird  man  nicht  das 
Gewicht  P,  sondern  ein  Gewicht  P^  erhalten.  Da  aber  Gleich- 
gewicht vorhanden  ist,  so  haben  wir: 
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2.  Q1,=P,1 
Multipliziert  man  Gleichung  1  mit  Gleichung  2,  so  erhält  man : 

Qni,  =p.pu, 

Q«  =  P,P_ 

(i  =yp,p 

Das  wahre  Gewicht  erhält  man  daher,  indem  man  das  geo- 
metrische Mittel  beider  Wägungen  nimmt.  Nun  ist  es  für  alle 
praktischen  Fälle  hinlänglich  genau,  wenn  man  das  arithmetische 
Mittel  der  beiden  Wägungen  nimmt;  es  ist  daher  das  wahre  Ge- 
wicht des  Gegenstandes: 

^  2 

Man  bezeichnet  diese  Methode,  sich  von  der  Ungleicharmigkeit 
der  Hebelarme  unabhängig  zu  machen,  als  die  der  doppelten 
Wägung. 

Dasselbe  Ziel  wird  erreicht  durch  die  Methode  der  Substi- 
tution von  Bor  da. 


JSlI 


Nach  dieser  Me- 
thode tariert  man  den  zu 
wägenden  Gegenstand  Q 
(Fig.  3)  mit  irgend  einem 
Körper  T  (Schrot,  Sand, 
Gewichte  etc.),  entfernt 
dann  den  Körper  Q  und 
stellt  durch  Auflegen  von 
S-  Gewichten  P  Gleichge- 
wicht mit  der  Tara  her. 


Fig.  3. 
Wii*  haben  dann  für  die  erste  Wägung: 

und  für  die  zweite  Wägung: 

PI  =  Tl^ 
woraus  folgt: 

Q1  =  P1 
Q  =  P 

Letztere    Methode    findet    hauptsächlich    bei  der    Wägung    von 
größeren  Gegenständen  Anwendung. 

Für    gewöhnliche     analytische    Arbeiten     aber    fulirt    man    die 
Wägung  nach  der  Schwingungsmethode  aus. 

Man  ermittelt  zunächst  den   Nullpunkt  der  Wage,    indem    man 
sie  in  unbelastetem  Zustande  in  Schwingung  versetzt,  eine  ungerade 
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Anzahl    Schwingungen    (5)^)     beohachtet    nnd    hieraus     das    Mittel 
nimmt.    Um  Zahlen  mit  gleichem  Vorzeichen  zu  erhalten,  numeriert  | 
man  die  Skala  von  links  nach  rechts  mit  0 — 20,  so  dafi  der  Null- 
punkt bei  gleich  langen  Hebelarmen   bei  Teilstrich    10  sein  würde. 

Hierauf  bestimmt  man  die  Empfindlichkeit  der  Wage  für  den 
zu  wägenden  Gegenstand.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  den  Gegen- 
stand auf  die  linke  Wageschale,  stellt  durch  Auflegen  von  Ge- 
wichten auf  die  rechte  Schale  möglichst  genau  Gleichgewicht  her 
und  notiert  den  Einstellungspunkt.  Nun  legt  man  1  mgr  zu  den 
Gewichten  und  bestimmt  Ton  neuem  den  Einstellungspunkt. 

Die  Differenz  (d)  zwischen  diesem  und  dem  vorhergehenden 
Einstellungspunkt  ergibt  die  Empfindlichkeit  der  Wage.  Ange- 
nommen der  Nullpunkt  sei  bei  10*22,  die  erste  Einstellung  beim 
Wägen  des  Körpers,  bei  einer  Belastung  von  19' 7 23  gr  sei  bei 
9*80  und  die  Einstellung  nach  Minderbelastung  um  1  mgr,  also  bei 
der  Belastung  von  19*722  gr  sei  bei  12*32  gefunden  worden,  so 
ergibt  sich  die  Empfindlichkeit  der  Wage  zu  12*32  —  9*80  =  2*52 
Skalenteile. 

Da  nun  der  Nullpunkt  bei  10*22  und  der  Einstellungspunkt 
bei  der  Belastung  19*723  gr  bei  9*80  ermittelt  wurde,  so  ergibt 
sich,  daß  der  Körper  zu  leicht  war,  d.  h.  daß  sich  auf  der  rechten 
Schale  zu  viel  Gewichte  befanden,  und  zwar  um  so  viel  zu  viel, 
als  nötig  sind,  um  den  Einstellungspunkt  von  9*80  auf  den  Null- 
punkt 10*22  —  9*80  =  0*42  Skalenteile  zu  verschieben.  Diesen 
Betrag  ermitteln  wir  aus  der  Empfindlichkeitsbestimmung  wie  folgt: 

Da  2*52  Skalenteile  1  mgr  entsprechen,  so  entsprechen  0*42 
Skalenteile  demjenigen  Gewicht,  das  wir  von  19*723  ^r  abzuziehen 
haben,  um  zum  Nullpunkt  zu  gelangen,  also 

2-52  :  1  =  0*42  :  x 

0*42 
X  =  — —  =  0*17  mgr  oder  rund  0*2  mgr 

Dos  wahre  Gewicht  des  Körpers  in  der  Luft  ist  daher 

19*723  —  0*0002  =  19*7228  »)  gr. 

Beim    Wägen    gewöhne    man   sich    daran,    die    Beobachtungen 
stets  in  gleicher  Weise  zu  notieren,  etwa  wie  folgt: 
Es  soll  ein  Platintiegel  gewogen  werden. 


■^ 


')  Die  zwei  ersten  Schwingungen  sind  wegen  der  Erschüttenin^,  ver- 
nrsacht  durch  das  Schließen  der  Wagetfir  etc.,  ungenau  und  werden  daher 
nicht  mitgezählt. 

*)  Da  die  meisten  analytischen  Wagen  kaum  mehr  als  Vio  ^ff^  i^it 
Sicherheit  angeben,  so  gibt  man  die  Wägungen  nur  bis  zur  4.  Dezimale  an. 
Sollte  bei  der  Ausrechnung  die  5.  Dezimale  6  oder  mehr  betragen,  so  erhöht 
man  die  4.  Stelle  um  1. 
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Nullputjkt 


links     I    rechts 


I.  EinstelluDg 

bei  BelastuDg 

12  052  gr 


liuks 


rechts 


ir.  Einstellung 

bei  Belastung 

12053  gr 


links 


rechts 


4-2 
4.6 
51 


17-6 
171 


5-8 
6-2 
G-6 


18-7 
18-3 


3-5 
3-8 
4-2 


15-8 
15-4 


Summe  =  13-9 
Mittel  =    4  63 


34-7 
17-35 
463 


18-6 
6-2 


37-0 

185 

6-2 


115 
3-83 


31-2 
15-60 
3-83 


Summe  beider  Mittel 

Mittel 


21-98 
10-99 


24-7 
12-35 


19-43 
9-71 


Empfindlichkeit  =  12-35  —  9.71  =  2*64  Skalenteile 

12-35  —  10-99  =  1-36  Skalenteile 
1-36  :  2-64  =  05  mgr 

Gewicht  des  Tiegels  =  12-052  -f-  0-5  mgr  =  12*0525  gr 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  variiert  ein  wenig  mit  der 
Belastung. 

Am  einfachsten  bestimmt  man  ein-  ^Ir  allemal  die  Empfind- 
lichkeit für  50  gr  —  20  ^r  —  10  ^r  —  5  gr  und  2  gr^  logt  einen 
Zettel  mit  den  erhaltenen  Resultaten  in  die  Wage  und  benutzt  die 
Zahlen  nach  Bedarf. 

Es  wurde  die  Empfindliclikeit  einer  Wage 

bei  einer  Belastung  von :  gefunden  zu  : 

50  gr  2-23  Skalenteile 

20  gr  2-28 

10  gr  2-64 

5  gr  2-66 

2  gr  2-66  ^ 

Die    Bestimmung    des    Nullpunktes    muß     bei    jeder    Wägung 


ausgeführt    werden.     Hat    man 


mehrere    Wägungen     nacheinander 


auszuführen,  so  genügt  es,  zu  Anfang  und  zu  £nde  den  Nullpunkt 
zu  ermitteln  und  das  Mittel  beider  Bestimmungen  zu  benützen.  Bei 
sehr  starker  Belastung  der  Wage  sollte  man  vor  und  nach  jeder 
Wägung  den  Nullpunkt  bestimmen  und  den  Mittelwert  den  Wä- 
gungen zu  Grunde  legen. 
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/  Redaktion  der  Wugungen  auf  den  leeren  Kanui. 

Da  wir  meistens  unsere  Wägungen  in  der  Luft  mit  Messing- 
gewichten ausftlhren,  so  begehen  wir  einen  Fehler,  bedingt  durch 
den  Auftrieb -^der  Luft.  Öieser  l^^ehler  ist  so  klein,  daß  er  für  ge- 
wöhnliche Analysen  vernachlässigt  werden  kann;  bei  feineren  Ar- 
beiten aber,  wie  Atomgewichtebestimmungen,  Kalibrierungen  von 
Meßgef^en  etc.  darf  er  nicht  außer  acht  gelassen  werden.  In  diesen 
Fällen  muß  das  Gewicht  auf  den  leeren  Raum  wie  folgt  reduziert  werden: 

1  ccm  Luft  wiegt  bei  15®  C  und  760  mm  Druck  0001 2  gy 

Messing  hat  das  sp.  Gew.  =  8*4  =  s'. 

Der  zu  wägende  KOrper  habe  das  sp.  Gew.  s. 

Der  Körper  werde  in  der  Luft  durch  p  gr  im  Gleichgewicht 
gehalten. 

Der  Gewichtsverlust  des  Körpers  ist --.  0*0012  (/r 

Der  Gewichtsverlust  des  p-GrammstUckes  ist  ^  .  0'0012  gr. 


Der  Gesamtverlust  ist  daher  =  p 


0-0012        0-0012 


mit- 

8  S'  ■  • 

hin  würde  der  Körper  im  luftleeren  Raum  um    diesen  Betrag  mehr 
wiegen,  also: 


p  +  p  .  0-0012  (i  -  i). 


Um  die  Rechnung  zu  ersparen   benutzt   man  die   folgende  Re- 
duktionstabelle von  Kohlrausch. 


Redaktion  einer  mit  Messinggewichten  ausgeführten  Wägung 
anf  den  leeren  Ranm  nach  F.  Kohlransch. 


s 


8 


B 


k 


0-7 
0-8 
0-9 

10 
11 
1-2 
1-3 
1-4 
1-5 
1-6 
1-7 
1-8 
1-9 
20 


-fl-67 
1-36 
119 
106 
0  96 
086 
0-78 
0-71 
0-66 
0-61 
(1-56 
0-52 
049 

+  0-46 


2.0 
2-5 
30 
3-5 
40 
4-5 
6-0 
5-6 
6-0 
6-5 
70 
7-5 
8-0 


+  0-457 

8 

+  0007 

0-887 

9 

—  0-010 

0-257 

10 

0-023 

0-200 

11 

—  0-(»34 

0-167 

12 

—  0-043 

0-124 

13 

-  0051 

0-097 

14 

0-057 

0-075 

15 

0063 

0-057 

16 

—  0068 

0042 

17 

0072 

0-029 

18 

-  0-076 

0  017 

19 

0  080 

+  0-007 

20 

0  083 

21 

—  0-0Ö6 
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^  =  ^-'^(7-¥4)'"^- 


Wiegt  ein  Körper  von  der  Dichtigkeit  s  in  der  Luft  g  Gramm, 
so  sind  gk  Milligramm  hinzuzufügen,  um  die  Wägung  auf  den 
leeren  Raum  zu  reduzieren. 

Prüfung  der  Gewichte. 

Obgleich  heutzutage  die  Gewichte  in  einem  hohen  Grade  von 
Vollkommenheit  hergestellt  werden,  so  darf  man  nie  unterlassen, 
sie  auf  Genauigkeit  zu  prUfen. 

Es  kommt  für  die  meisten  analytischen  Arbeiten  nicht  darauf 
an,  daß  das  50-Grammstück  wirklich  50  gr  sei,  als  vielmehr  darauf, 
daß  die  einzelnen  Stücke  in  richtigem  Verhältnis  zu  einander  stehen. 

In  den  meisten  Gewichtsätzen  kommen  folgende  Gewichte  vor : 
60  gr  —  20  gr  —  10  gr  —  10*  gr  —  b  gr  —  2  gr  —  1  gr  —  V  gr  — 

—  l,,gr  —  O'bgr  —  0*2  gr  —  Ol  gr  —  Ol,  gr  —  0*05  ^r  —  002  gr 

—  O'Öl  gr— 001, gr— BeitGT  =  0-01  gr]  außerdem  5,  2,  1,  3,  1 
Milligrammstucke. 

Die  Prüfung  wird  wie  folgt  vorgenommen :  ^) 

Man  geht  von  der  Voraussetzung  aus,  daß  die  großen  Stücke 
zusammen  gleich  100  gr  sind  und  vergleicht  das  durch  doppelte 
Wägung  ermittelte  Gewicht  der  einzelnen  Stücke  miteinander.   Z.  B. 

50  gr  gegen  20  -f  10  +  10'  +  5  +  2  +  1  -f- 1'  +  1"  und  findet : 

1.  links  rechts 

50  gr  +  0-31  7ngr       =  (20  +  10  +  10'  + ) 

2.  links  rechts 

(20  +  10  +  10'  + )  =  50  gr  +  0-61  mgr, 

woraus  folgt: 

^_         ,     0-31  mar -]- O'Ql  mar        ^^        •   /x  .« 

bO  gr-] ^ — ^ ^—  =  50^r  -j-  0-46  mgr  = 

=  (20  ^rr  -f-  10  +  10'  + ) 

oder       50  gr  =  (20  ^rr  -j-  10  -f-  10'  -}- )  —  0-46  mgr. 

In  gleicher  Weise  vergleicht  man  die  übrigen  Stücke  und  habe 
z.  B.  gefunden: 

50  (/r  =  (20  +  10  -f  10'  -j- )(/r-{-A  mgr 

20  gr=   10-f-lO'  -{-Bmgr 

10' gr—  10  gr  -i-Gmgr^) 

(5  +  2  +  1+....)=  10  gr  +I)mgr 

wo  A,  B,  C  und  D  positiv  oder  negativ  sein  können. 

')  Kohlraasch:  Leitfaden  der  prakt.  Phjs.  Y.  Auflage,"  p.  34. 
^  Um  die  gleichnamigen  Gewichtssteine   voneinander  zu  anterscheiden, 
versieht  man  sie  mittels  eines  Messers  mit  besonderen  Zeichen. 
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Nnn  setzt  man  (50  +  20  +  10  -j-  10'  + )  =  100  gr  und 

drUckt  alle  Gewichte  in  10  (ohne  Strich)  aus,  so  ist: 

10  X  10  +  A  +  2  B  -f  4  C  +  2  D  =  (50  -f-  20  +  10  + )  = 

=  100  gr 

und  das  10  ^r-StUck  (ohne  Strich)  ist  gleich : 

10  =  10  _  A  +  2B  +  4C  +  2D 

10 

A4-2B4-4C  +  2D_ 
10  ~ 


Setzt  man 


S,  so  erhält  man : 


C 


10  =  10  gr  —  S 
10'  =  10  „     —  S 
5  +  2  +  1  +  1'+ 1"  =  10  ,     _S  +  D 

20  =  20,     — 2S  +  B  +  C 
50  =  50„     _5S  +  A  +  B+2C  +  D  = 
=  50  „     +  V,  A. 

Die  Summe  V2  ^  +  B  +  2  C  +  D  =  5  S  muß  gleich  Null 
sein.  Dies  ist  die  Probe  fiir  die  Richtigkeit  der  Beobachtungen. 

Nun  vergleicht  man  das  5  (/r-StUck  mit  2  +  1  +  1'  +  1"  in 
gleicher  Weise  und  findet: 

5    =  2  +  1  +  1'  +  l"  +  a 
2=1  +  1'  +  b 

1'   =  1  +  c 

1"  =  1  +  d 

Nach  der  obigen  Bestimmung  ist  5  +  2  +  l  +  l'+l"  = 
=  10  —  S  +  D;  daher  ist : 

10  X  l+a  +  2b  +  4c  +  2d  =  10  —  S+D 

a  +  2b  +  4c  +  2d  +  S  — D 


und 


10 

a  +  2b  +  4c+2d  +  S  — D  ,    , 

Setzt  man  — ' = ~- ' =  s,  so  erhJllt  man  : 

10 

1  -=  1  gr  —  s 

1'  =1   ,    -s  +  c 
1"=1    „    -s-l-d 

2  =2   „    —  2s  +  b  +  c 

5    =5   „    — 5s  +  a  +  b-l-2c  +  d 

Nun  vergleicht  man  das  1  Grammstlick  mit 
0-5  +  0-2  +  0-1  +  0-1'  +  A^)  ^^^  findet: 
0-5  +  0-2  +  0-1  +  0-1'  +A  =  1  +  ^=1— «+« 


1)  ^  =  0-06  +  0-02  +  0-01  -j-  0-01'  +  Reiter. 
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Feraer  findet  man: 

0-5   =  0-2  4-  0-1  +  0-1'  +  A   +  ? 

0-2  =  Ol  +  Ol'  +  7 

0-1'  =  0-1  +0 

A   =0-1  +a 

daher  ist: 

0-5+  0-2  4-0-l+0-l'  +  A  =  lö.O-l  +  ß4-2Y-f  4  3+2(5  = 

=  1  —  s  -|-  a 


und 


Ol  =0,1 


ß-f2Y+^8  +  2  a+s 


10 


ß  +  2Y4-484-2(j  +  s  —  a 
setzt  man ' — --" =  s, 

so  ist: 

Ol  =01(/r— s' 

0-1'  =0-1   „  —  s'  -f  6 

0-2  =0-2   ,,  —  2  s'  +8  +  7 

0-5  =0-5  ^  —  5  s'  +  ß  +  Y  +  2  0  +  a 

A  =  0-1   „  —  s'  +  a 

Jetzt  folgen  die  Zentigrammstücke  und  der  Reiter  deren  Summe 

A  =  0,1  —  s'  -j-  a,  also : 

0-05  +  0-02  +  0-01  +  0-01'  +  Reiter  =  O'l  —  s'  +  a 
Nun  findet  man: 


0-05    =  0-02 
0-02    =  001  4-  001' 
001'   =001 
Reiter  =  O'Ol 


001  4- 001'  +  Reiter 


1 

m 

n 

-J-  o 


daher  ist: 


0-05  +  0-02  +  0-01  -f  0-1'  +  Reiter  =  10. 0*01  -f  1  -f  2  m  + 

-f-  4  n  -f  2  o  =  100  —  s'  -}-  a 


und 


^..        ^^.         l4-2m  +  4n+2o4-s'  —  0 

0-01  =  0,01 ^- ^ J~- ^- 

'  10 


setzt  man 
so   ist : 


l-f-2m-{-4n-f-2o-4--s'  —  5 

10 


s 


tt 


0-01   =  0-01  !/r  —  s" 
0-01'  =  0-01   ^  —  s"  +  n 
0-02  =  0-02   .  —  2  s"  4-  m  -f  n 
0-05  =  0-05   „  —  5  s"  -|-  1  +  in  4-  2  n  -f  o 
Reiter  =  001    „  —  s"  -j-  o 


-     15 


9 

5 

OD 

e 

g 


o 


f- 


+ 

03 


o 

+ 

o 

+ 

(M 

o 
+ 

■ 

o 


II 


-o    i 


+ 

+ 


+ 
+ 


^       CQ       ÖD 


+ 

«3 


+  I 


O      O 


II     II     II    Jl 


o     o     o 

»o       ©^       ^ 


+  + 


s 

o 


,M  ^  ^  „  QQ 

1+  I   I   I 


o 

o 


o 
o 


c 
o 


II     II  II 


o 


o 
6 


o 
ö 


o 

o 


o 
o 

II 

hl 

•IH 


+ 
CO- 


+ 


fCf 

+ 


++  + 


^o 


93 


CO 


+   + 


tn         « 


9i 


•  • 

O        O 


f^ 


r: 


o 


CN         1-1 

o     o 


o 

II 


++  H- 

++  + 

kO  »^        C^         w 


+    + 

93  OQ 


1+      I        1        I        I 


II  II      II 


R  R 


II        II 


Q 
+ 


o 


O  (M   iH  T-l   iH 


+ 

^00 


o 


+ 

Ol 


+ 
I 


O 
O 

II 

B 

a 

p 


o 
o 


U 


« 

•*« 

o 

+ 

o 

m 

O 

+ 

o 
ö 

+ 

O 

o 

+ 

o 
© 

!l 
O 


—     16    — 

Mit  den  Milligramm stUcken  kann  man  in  ähnlicher  Weise  ver- 
fahren. Bequemer  und  mit  fast  derselben  Genauigkeit  arbeitet  man 
mit  dem  Reiter,  indem  man  diesen  auf  ganze  Teilstriche  des 
Wagebalkens  hängt  und  dadurch  die  ganzen  Milligramme  erhält ;  die 
Yjo-Milligramme  aber  berechne  man    stets   aus   der  Empfindlichkeit. 

Niemals  fasse  man  die  Gewichte  mit  den  Fingern 
an,  sondern  mit  der  dazu  bestimmten  Pinzette  und 
niemals  belaste  oder  entlaste  man  die  Wage,  ohne  sie 
vorher  arretiert  zu  haben. 


2.  Das  Filtrier  en  nnd  Aas  waschen  von  Nieder  schlageD. 

Wie  groß  soll  das  Filter  sein  und  wie  oft  muß  der  Nieder- 
schlag mit  der  Waschflüssigkeit  ausgewaschen  werden? 

Wir  wollen  zunächst  die  letztere  Frage  erörtern.  Das  Aus- 
waschen sollte  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  der  auszuwaschende 
lösliche  Körper  vollständig  entfernt  ist.  Es  ist  aber  klar,  daß  man 
diesen  Punkt  nie  erreicht,  weil  stets  ein  Teil  der  Lösung  im  Filter 
verbleibt  und  es  ist  auch  für  die  Praxis  gar  nicht  nötig. 

Haben  wir  den  löslichen  Körper  so  weit  entfernt,  daß  der 
Übrig  bleibende  Teil  durch  unsere  Wage  nicht  mehr  angezeigt  wird, 
so  betrachten  wir  den  Niederschlag  als  ausgewaschen. 

Man  soll  aber  nicht  nur  den  löslichen  Stoff  beim  Auswaschen 
möglichst  vollständig  entfernen,  sondern  dies  mit  möglichst 
wenig  Wasch flüssigkeit  zu  erreichen  suchen. 

Kein  Niederschlag  ist  vollständig  unlöslich  und  somit  ist  es 
klar,  daß  jeder  unnötige  Überschuß  an  WaschflUssigkeit  schädlich 
wirkt,  indem  Bruchteile  des  zu  wägenden  Niederschlages  entfernt 
werden,  und  zwar  um  so  mehr,  je  größer  der  Überschuß  an  Wasch- 
flUssigkeit ist.  • 

Die  Menge  der  zu  verwendenden  WaschflUssigkeit  hängt 
wesentlich  von  der  Natur  des  zu  waschenden  Niederschlages  ab. 
Amorphe,  gelatinöse  Niederschläge  erfordern  stets  mehr  Wasch- 
flUssigkeit als  kristallinische,  pulverige.^)  In  der  Regel,  können  wir 
sagen,  muß  das  Auswaschen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  der 
auszuwaschende  Körper  nicht  mehr  im  letzten  Filtrat  qualitativ 
nachgewiesen  werden  kann.  Wenn  man  aber  das  Filtrat  zu  weiteren 
Bestimmungen  nötig  hat,  so  ist  es  einleuchtend,  daß  man  nicht  zu 
frUh  mit  der  qualitativen  Prüfung  beginnen  soll.  Wann  soll  dies 
geschehen  ? 


')  Daß  manche  Niederschläge  sich  schwerer  auswaschen  lassen  als 
andere,  liegt  darin,  daß  der  Adsorptlonsg^rad  (Ostwald:  Die  wissenschaftl. 
Orundl.  der  analyt.  Chcm.  19)  bei  verschiedenen  NiederschlHgen  ein  ver- 
schiedener ist. 
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Nehmen  wir  an,  der  Niederschlag  befinde  sich  auf  einem 
Filter  von  10  cc7n  Inhalt,  die  Lösang  sei  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  abgeflossen  und  die  von  Niederschlag  und  Filter  zurück- 
gehaltene Menge  derselben  sei  1  ccm  und  enthalte  0*1  gr  feste 
Substanz  gelöst,  die  durch  Auswaschen  entfernt  werden  soll. 

Man  füllt  das  f^ilter  bis  zum  obersten  Rand  mit  der  Wasch- 
flUssigkeit  und  läßt  n-mal  bis  zum  letzten  Tropfen  abfließen,  bis  nur 
noch  j^Q  mgr  des  zu  entfernenden  Körpers,  oder  besser  noch 
weniger,  zurückbleibt. 

Es  fließen  jedesmal  9  ccm  ab  und  1  ccm  bleibt  zurück;  wir 
haben  daher: 

Entfernt  nach  dem         Es  bleiben  zurück  nach  dem 

1'«»  Mal    0'1,-^js  gr  l*«*^  Mal     O'l, -^^  gr 

2^^  Mal     0-1. /^.yV  (ßr  2*«»  Mal     O-LyV-xV  9^ 

3*-  Mal     0'1,^\.{-^\Y  gr  3*-  Mal     0'1,^\,{-^\Y  gr 


n*^«  Mal     0- 1 .  -j?^ .  (tV)"^  - '  gr        n*^^  Mal     0- 1 .  ^V  •  (tV)*"  "" '  9^ 

Wir  haben  also  entfernt  nach  n-maligem  Auswaschen  die 
Summe  der  abnehmenden  geometrischen  Keihe,  wovon  das  Anfangs- 
glied =  0"  1 .  y®^,  der  konstante  Faktor  =  -^^  ist. 

Setzen  wir  n  =  4,  so  ist  die  Summe : 


s^o:i-A[w-i]^o., 


j  -09999  gr 

Nach  4maligem  Auswaschen  hfitten  wir  0*09999  gr  des  ver- 
unreinigenden Körpers  entfernt.  Da  nach  der  Annahme  ursprüng- 
lich 0*1  gr  vorhanden  war,  so  bleibt  im  Niederschlag  zurück 
=  0*00001  gr^  also  eine  unwägbare  Menge. 

Wir  würden  daher  erst  nach  4maligem  Auswaschen  damit 
beginnen,  das  nun  folgende  Waschwasser  qualitativ  auf  den  zu 
entfernenden  Körper  zu  prüfen. 

Häufig  wird  das  Auswaschen  nach  4maligem  Aufgießen  der 
Waschflüssigkeit  beendet  sein,  oft  aber  muß  man  weit  häufiger, 
ja  sogar  10 — 20mal,  auswaschen,  bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Es 
wird  dies  im  Nachfolgenden  bei  jedem  einzelnen  Fall  angegeben 
werden. 

Nun  zu  dem  zweiten  Punkt.  Wie  bewirkt  man,  daß  der 
Niederschlag  mit  einem  Minimum  der  Waschflüssigkeit  gewaschen 
werde.  Da  wir  nach  obiger  Betrachtung  jeden  Niederschlag  mindestens 
4mal  waschen  müssen  und  man  dabei  das  Filter  ganz  anfüllen 
muß,  so  muß  mit  der  Größe  des  Filters  auch  die  Menge  der 
Wasch flüssigkeit  zunehmen. 

Treadwell,  Analytische  Ohemie.  II.  3.  Anfl.  ^ 
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Man  wähle  daher  das  Filter  möglichst  klein,  einerlei  ob  viel 
Flüssigkeit  vorhanden  ist  oder  nicht.  Die  Größe  de's  Filters 
richtet  sich  nach    der    (xröße    des    Niederschlages   und 

nicht  nach  der  Menge 
der  Flüssigkeit.  Aber 
auch  zu  klein  darf  das  Filter 
nicht  sein.  Man  lasse  den 
Niederschlag  nie  bis  zum 
obersten  Rande  reichen ;  es 
müssen  ca.  5  mm  frei  blei- 
ben, und  auch  dann  darf 
das  Filter  nicht  bis  zur 
erlaubten  Höhe  angefüllt 
werden,  etwa  wie  in  Fig.  4a 
dargestellt,  sondern  so  wie 
in  Fig.  4b  angedeutet,  damit 
man  Platz  für  genügend 
Waschflüssigkeit  erhält. 

Die  Verwendung  zu  großer  Filter  gehört  zu  den 
gröbsten  analytischen  Fehlern. 


a 


Fig.  4. 


3.  Das  Trocknen  und  Verbrennen  von  Niederschlägen. 

Bevor  ein  Niederschlag  gewogen  werden  darf,  muß  er  voll- 
ständig trocken  sein.  Bei  Niederschlägen,  welche  ein  Glühen  ohne 
Gewichtsänderung  vertragen,  wird  nach  einer  der  folgenden  Methoden 
verfahren : 

a)  Der  Niederschlag  wird  trocken  verbrannt. 

Diese  Methode,  bei  welcher  man  das  vom  Niederschlag  be- 
freite Filter  ftlr  sich  verbrennt,  die  Asche  zu  der  Hauptmenge 
hinzuftlgt  und  dann  bis  zum  konstanten  Gewicht  glüht,  wird  ange- 
wendet, wenn  der  zu  glühende  Körper  durch  die  Verbrennungs- 
produkte des  Papiers  reduziert  wird,  wie  z.  B.  Chlorsilber, 
Bleisulfat,  Wismutoxyd  etc. 

Zur  Ausführung  dieser  Operation  muß  der  Niederschlag  zunächst 
bei  100^  C.  vollständig  getrocknet  sein.  Zu  diesem  Zweck  stellt  man 
den  den  Niederschlag  enthaltenden  Trichter,  welcher  mit  Filtrier- 
papier sorgfaltig  bedeckt  ist,  in  einen  Trockenschrank,  am  bequemsten 
in  einen  Dampftrockenschrank  und  trocknet  bei  100®.  Nun  stellt 
man  den  zur  Aufnahme  bestimmten,  gewogenen  Tiegel  auf  ein  20  qan 
großes  Stück  Glanzpapier  (Fig.  6  links),  schüttet  den  trockenen 
Niederschlag  sorgfältig  in  den  Tiegel  und  so  viel  von  dem  am  Filter 
hängenden  Niederschlag,  wie  durch  leises  Eeiben  mit  einem  Platin- 
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.Spatel  gewonnen  werden  kann.  Etwa  auf  das  Papier  fallende  Teüctien 
wischt  man  mit  einer  Federfahne  (Fig.  ti  vorn)  in  den  Tiegel  hinein. 
Am  Filter  haften  immer  noch  kleine  Anteile  des  Niederschlages, 
die  gewogen  werdea  mliasen.  Um  diese  zu  gewinnen  verbrennt 
man  das  Filter,  wobei  die  zu  rtickb  leib  ende  Asche,  aus  Niederschlag, 
nnd  Filterasche  bestehend,  entweder  für  sich  oder  mit  der  HUiupt- 
menge  des  Niederschlages  gewogen  wird. ') 


¥ig.  6. 

Die  Veraschung  des  Filters,  an  welchem  kleine  Teile  des 
Niederschlages  haften,  geschieht  am  besten  (nach  Bunsen)  wie 
folgt:  Sfan  faltet  das  Filter  so  zusammen,  daß  der  Niederschlag  auf 
die  in  Fig.  5  a  punktierte  HBifle  zu  liegen  kommt  und  weiter,  wie  fi 
nnd  1  zeigen,  zu  einem  Streifen.  Dnnn  rollt  man  diesen,  bei  b  be- 
ginnend, zwischen  den  Fingern,  so  daS  der  niederschlagfreie  Teil 
des  Filters    nach  außen    zu    liegen  kommt.    Die  Rolle  wird    min 


Fig. 


n  dicken,  ansgeglubten  Platindraht    umwickelt    und,  wie  in 
mittels    eines    Korkes    in  der    Öffnung   des    Porzellan tellers 


')  Bei  Anwendang  tod  Schleicher  und  Schulischem  Filtrierpftpiec  kaun 
daa  Gewicht  der  Aiehe  meistena  Taniachlft«8i|Ft  werden.  Bei  Papier  von  anbe- 
kanoter  ProTenienz,  inuQ  dar  Aacheo^halt  in  einem  begooderen  Versnch  er- 
mittelt und  dessen  Menge  von  dem  Gewicht  des  Niedertehlagei  -|-  Asche  in 
Abzof  gebracht  werden. 


befestigt,    der     Tiegel  darunter  gestellt    und    das     eingerollte    Filter 
mit  der   Gasflamme    angezündet.     Man  entfernt  hierauf  die  Flammt- 
and    iMJlt     das    Papier    ruhig    abbrennen    und    ausgli  mmc  n. 
Sollten  verkohlte  Partien  des  Filters  zurückbleiben,  so  berühre  man 
sie  soi^ltig  mit   der    Flamme    mehrmals   hintereinander,    bis    keiu 
Weiterglimmen     mehr     zu 
konstatieren  ist.  (Man  hfUe 
sich    vor     zn    starkem     Er- 
hitzen.)   Nun    bringt    man 
die    Asche   in   den    Tiegel 
{durch      leises      Schütteln, 
eventuell    mit    der    Feder- 
fahne),     setzt    den    Deckel 
auf,    erhitzt  zunächst   «ber 
ganz   kleiner  Flamme    und 
steigert  ganz  allmählich  bis 
zu      der    jeweilen     vorge- 
...     _  schriebenen        Temperatur. 

Hierauf  entfernt  man  die 
Flamme,  läßt  den  Tiegel  etwas  abkühlen  und  bringt  ihn  noch 
warm,  aber  nicht  glühend,  in  einen  Kssikkator  (Fig.  7). 

Nach  dem  Frkalten  {^|^  Stunde  mindestens  für  Porzellantiegcl, 
■    20  Minuten  filr  Platintiegel)  wird  der  Tiegel  gewogen. 

Viele  Niederschlüge  erleiden  bei  obiger  Beluindlung  eine  Re- 
duktion; Silberchlorid  and  Bleisalfat  u.  a.  m.  werden  zn 
Metall  reduziert.  Da  aber  diese  Metalle  schwer  flüchtig  sind, 
so  entsteht  kein  Verlust  an  Metall,  nur  das  Anion,  im  Falle  des 
Silberchlurids  das  Chlor,  im  Falle  des  Bloisulfates  das  80^,' geht 
verloren.  Dieses  läßt  sich  aber  wieder  hinzuftlgen.  Man  be- 
feuchtet daher  das  Metall  im  Tiegel  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure und  fllgt  zu  dem  entstandenen  Silbernitrat  ChlorwaBserstoff- 
säure  oder  zu  dem  Bleinitrat  Schwefelsäure,  vertreibt  durch  sorg- 
fältiges Erhitzen  den  Überschuß  an  Säure  and  wügt.  Die  einzige 
(lefahr  bei  dieser  Methode  ist  das  Zu  hocherhitzen  beim  Verascheu 
des  Filters,  wobei  das  reduzierte  Metall  schmilzt  und  sich  mit  dem 
Platindraht  legiert.'  Wickelt  man  aber  das  Filter  wie  oben  ange- 
geben, so  befindet  sich  stets  zwischen  Platindraht  und  Niederschlag 
niederschlag freies  Papier,  das  beim  Einäschern  eine  nicht 
wögbare,  aber  dennoch  schützende  Ascheuschi  cht  liefert,  so  dafi 
das  Metall  nicht  mit  dem  I'latin  in  Berührung  kommt,  vorausgesetzt 
daß  man  nicht  stark  genug  erhitzt,  um  das  ^letall  zu  scbmelzeu. 
Viele  Niederschläge  würden  bei  dieser  Methode  der  Veraschung 
so  verändert,  daß  es  unmöglich  wäre,  richtige  Resultate  zu  erhalten, 
z.    B.    Mg(NH^)  AsO^,  K^PtCIfl    etc.     In  solchen    Fällen    darf  das 
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Filter  nicht  Terbranot  werden,  sondern  der  Tsiederachlag  wird  auf 
ein  vorher  bei  der  vorgescIiriebeneQ  Temperatur  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  gesammelt,  bei  derselben  Temperatur  getrocknet 
und  dann  gewogen. 

Um  das  Filter  zu  trock- 
nen, legt  man  es  in  einen 
Trockenschrank  ')  (Fig.  8a)  anf 
ein  Uh^laa  nnd  stellt  daneben 
ein  offenes,  weithalsiges  Wäge- 
glHschen,  bringt  die  Tempe- 
ratur unter  Anwendung  eines 
Therraoregulators  T  auf  die 
gewünschte  Höhe  und  erhält 
sie  Vg — 1  Stunde  konstant; 
alsdann  bringt  man  das  Filter 
mit  einer  Zange  schnell  in 
das  WOgegläschen,  stellt  dieses 
offen  in  einen  mit  Chlorcalcinm- 
rolir  versehenen  Exsikkator 
(Fig.  7)  und  läßt  darin  er- 
kalten. Nach  genau  1  Stunde, 
verschleißt  man  das  WSge- 
gläschen,  nimmt  es  aus  dem 
Exsikkator,  läßt  es  20  Mjinuten 
an  der  Loft  neben  der  Wage 
stehen  und  wägt  erst  dann. 
Hierauf  wiederholt  man  das 
Erhitzen   und    Wägen,    genau 

wie  oben  geschildert,  bis  zwei  ^'g-  "a. 

aufeinander  folgende    Wagun- 
gen nicht  mehr   als   0'0002 — 3   ffr  Oe  wich  tan  nterschied    aufweisen. 
:  Nun  erat  wird  der    Niederschlag  auf  das  Filter  gesammelt  und 

nach  dem  Trocknen  bei  100"  im  Trichter  sorgtWtig  samt  Filter 
ans  letzlerem  entfernt,  auf  ein  Uhrglas  gebracht  und  genau  so  ge- 
trocknet wie  das  Filter. 

')  Der  in  Fig.  8  abgebildete  Trockeaschrank  ist  (nach  der  Angabe 
des  VerfasBera)  innen  mit  6  berausnehmbareii  Porzellanplatton  auigek leidet, 
wodarch  jede  Verunreinigung  der  zu  trocknendeii  Sitbatani  darch  Heritb- 
fallen  von  Oxjdleilcben  der  Molalltvandang  vlillig  anngescbloBBen  ist.  Die 
oberste  Platte  trltgt  2  Bohmugen,  durch  welcbe  das  Tbecmometer  nnd  der 
ThermoregDlator  gehen.  Diese  oberste  Platte  wird  an  der  Decke  wie  folgt  be- 
festigt: Durch  die  öffaung  der  Parzelianplatte  P  [Fig.  8b)  schiebt  man  die 
mit  breitem  lEand  r  r  und  Auabacbtung  a  a  versebena  OlaarUhre  G  von  anten 
nnd  befestigt  sie,  indem  mau  iwiscbou  dar  Anabnchlang  a  a  nnd  der  oberen 
Wandang  des  Trocken  schrank  es  K  einen  an  einer  Stelle  durchschnittenen 
AsbeibriDg  A  einklemmt 
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Viel  bequemer  und    genauer  kommt    man  zum  Ziel   durch  An- 
wendung der  Goochschen  Tiegel. 


G 


K 


Diese  sind,  wie  die  Abbildung  zeigt  (Fig.  9),    Tiegel  mit  per- 
foriertem Boden.    Man  versieht  den  Tiegel  mit    einem    Asbestfilter, 

wägt  nach  dem  Trocknen  bei 
der  vorgeschriebenen  Temperatur, 
filtriert  hierauf  den  Niederschlag 
durch  den  Tiegel,  wäscht,  trock- 
net und  wägt.  Das  Arbeiten  mit 
diesen  Tiegeln  ist  so  außer- 
ordentlich bequem  und  genau, 
daß  ich  hier  die  Benützung  der- 
selben genau  schildern  will. 


-Asbest 


Fig.  9. 


Herstellung  des  Asbest filters.*) 

Langfaseriger,  weicher  Asbest  wird  in  ^^  cm  lange  Stücke  ge- 
schnitten und  eine  Stunde  lang  in  bedeckter  Porzellanschale  mit 
konzentrierter  Salzsäure  im  Wasserbade  digeriert.  Hierauf  wird  die 
Salzsäure  abgegossen,  der  Asbest  in  einen  mit  Platinkonus  versehenen 
Trichter  gebracht  und  so  lange  mit  heißem  Wasser  gewaschen  (unter 


Die  den  Boden  bildende  Platte  ruht  auf  einem  dicken  viereckig  i;e- 
bogenen  Eisendraht,  so  daß  sie  nicht  direkt  mit  dem  kupfernen  Boden  des 
Schrankes  in  Berührung  kommt. 

Da  die  Platten  sich  leicht  herausnehmen  lassen,  bietet  das  Reinigen 
derselben  nur  eine  kleine  Mühe.  Der  einzige  sich  abnützende  Teil  des 
Apparates  ist  der  Boden,  und  deshalb  lasse  ich  die  Schränke  mit  heraus- 
nehmbarem Boden  herstellen,  so  daß  dieser  zu  jeder  Zeit  erneuert  werden 
kann,  ohne  den  Schrank  zu  demontieren. 

Obige  Schränke  werden  in  vorzüglicher  Ausführung  von  der  Firma 
Dr.  Bender  und  Dr.  Hob  ein  in  Zürich  geliefert.  Sie  sind  etwas  teuer, 
bieten  aber  sehr  viele  Annehmlichkeiten. 

*)  Vergl.  Paul,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  31  (1892),  S.  643  und  F.  Henz, 
Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  37  (1903),  S.  13. 
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Auwendung  der  Piimpo),  bia  die  yaksaure  völlig  entfernt  ist.  (Daa 
Filtrat  darf  mit  Silbemitrat  keine  Opaleszenz  geben.)  Diesen  gereinigten 
AsliBst  bewahrt  man  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  StCpsel  auf. 

Zur  Heratellnng  dea  Asbestfilters  in  dem  Gooch-Tiej^l  spannt 
man  über  einen  Trichter  einen  dünnen  Grummischlauch  g  (Fig.  10) 
und  ateUt  den  Tiegel  T  in  die  Öflhung 
des  letzteren.  Der  Trichter  mnß  so 
grofi  sein,  daß  der  Tiegel  schwe- 
bend von  dem  Gummischlanch 
getragen  wird. 

Anf  den  Boden  des  Tiegels  legt 
man  eine  1 — 2  mm  hohe  Schicht  Asbest 
und  drtlckt  diesen  leicht  mit  einem  Glas- 
stab zusammen.  Nun  bringt  man  einen 
kleinen  Bausch  dea  Asbests  in  ein  Becher- 
glaa,  rithrt  mit  Wasser  an  and  gießt, 
unter  Anwendung  eines  selir  geringen 
Druckes')  von  der  trilben  Flüssigkeit  durch 
den  Tiegel. 

Nachdem  eine  ca.  1  mm  hohe 
Asbestschicht  entstanden  ist,  legt  man 
die  siebartig  perforierte  Porzellanplatte 
(Fig.  9,  P)  darauf,  drückt  sie  leicht 
mit  einem  Glasstab  fest  und  gießt  von 
neuem  von  dem  in  Wasser  suspendierten 
Asbest  durch,  so  daS  die  Platte  eben 
mit  Asbest  bedeckt  wird.  Hierauf  gießt 
man  so  lange  Wasser  durch,  bis  es  voll- 
kommen klar  abfließt.  Jetzt  wird  der 
Tiegel  bei  der  gewünschten  Temperatur 
getrocknet  und  gewogen.*)  Der  Tiegel  ist  f^g    iq 

nun  zur  f^ltration  bereit. 

')  Man  Boll  wRlirend  fler  Filtration  keitieD  in  großen  Druck  anneodeD, 
weil  dadnrcb  der  Niedeneblag  und  auch  der  Agbe»!  bo  sagiininieageprellt 
wird,  daO  die  Filtiation  sehr  verzögert  und  da«  Auswaichen  erachirert  wird. 
Dadarcb,  daS  der  Scblaucb  deu  Tiegel  acbwebead  trttgl,  ist  dEe  MSgUchkeit 
d«r  Anwendaa^  einea  in  bohen  DmckeH  vermieden,  denn  sobald  der  Druck 
eine  f^ewiese  Grenze  erreicht,  dringt  die  LuCt  zwischen  Schlauch  and  Tiegel- 
wandung  nnd  der  Schlauch  wirkt  gewiisermaGen  als  Sicberheitsveatil. 
'  *)  Diese   Aibestßller    sind    nach    F.   Henz    darchana    nicht    hygro- 

Bkopiscb,  wie  dies  sehen  bebmuplet  worden  ist.  (Anm.  Juurn.  Science  14, 
S.  15C.)  Wenn  sie  eben  ans  dem  ExaikkatoT  kommen,  nehmen  sie  zuuftchet 
auf  der  Wag«  etwas  au  Gewicht  zu.  Das  ist  aber  hei  allen  Glas-  und  Poriellan- 
E;erBten  der  Fall,  Nach  30—30  Minuten  langem  Stehen  in  der  Wage  haben 
sie  gleis  konstantes  Gewicht  angeuomnien.  Handall  es  sich  nm  die  Wägung 
von  bygroskopiicfaen  Niederschlftgen,  so  slellt  man  den  Tiegel  mit  dem  Nieder- 
Bchla;  in  ein  mit  eiogeschliffenem  Stüpsel  venehenea  Wägeglas,  lOBt  30—30 
Minuten  in  der  Wage  stehen  und  wOgt  dann. 
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Hftafig  aber  kommt  es  vor,  beim  Aufgießen  von  Flüssigkeit 
auf  die  getrockneten  Filter,  daß  feine  Fasern  durch  das  Filter  durch- 
gehen ;  um  diese  nicht  zu  verlieren  gibt  man  nach  F.  Henz  die 
ersten  Anteile  des  trüben  Filtrates  in  das  Gef^,  in  dem  sich  der 
zu  filtrierende  Niedei*schlag  befindet.  Das  nun  folgende  Filtrat  ist 
stets  frei  von  Asbestfasern. 

Man  kann  mit  demselben  Tiegel  häufig  unzählige  Bestimmungen 
ausführen.  Wird  die  Menge  des  Niederschlages  im  Tiegel  schließlich 
zu  groß,  so  entfernt  man  sorgfältig  den  oberen  Teil,  ohne  das 
Asbestfilter  zu  zerstören  und  benutzt  den  Tiegel  weiter. 

Soll    ein  Niederschlag   im  Goochschen  Tiegel   schwach   geglüht 
^  werden,  so  stellt  man  den  Tiegel,  wie 

dies  Fig.  11  zeigt,  in  einen  größeren 
Porzellantiegel  und  erhitzt  zuerst  lang- 
sam und  schließlich  stärker;  man  kann 
sogar  vor  dem  Gebläse  erhitzen,  wenn 
erforderlich. 

Ftlr  manche  Zwecke  ist  es  vor- 
teilhaft, statt  des  Goochschen  Tiegels 
eine  Glasröhre  mit  Asbestfilter  zu  be- 
nutzen. Besonders  bequem  ist  diese 
Methode,  wenn  der  Niederschlag  in 
einem  Gasstrom  erhitzt  werden  soll." 


Fig.  11. 


h)  Der  Niederschlag  wird   ^naß"   verbrannt. 

Niederschläge,  welche  durch  die  Verbrennungsprodukte  des  Filters 
keine  dauernde  Veränderung  erleiden,  werden  naß  verbrannt.  Man 
bringt  den  möglichst  trocken  gesogenen  Niederschlag  noch  feucht 
in  einen  Platintiegel,  drückt  das  Papier  fest  an  die  Tiegelwandung 
an,  stellt  den  Tiegel  schief  auf  ein  Dreieck  (Fig.  12),  ^)  lehnt 
den  Deckel  schief  gegen  den  oberen  Rand  des  Tiegels  und  erliitzt 
den  Deckel,  wodurch  das  Filter  bald  trocknet,  dann  sengt,  lang- 
sam verkohlt  und  verbrennt.  Hierauf  rückt  man  die  Flamme 
langsam  rückwärts  unter  den  Tiegel,  der  schließlich  bei  voller  Gas- 
flamme oder  vor  dem  Gebläse  erhitzt  wird,  je  nachdem  der  Fall 
es  erfordert. 

4.   Das  Eindampfen  von  FlüsBigkeiten. 

Das  Eindampfen  von  Flüssigkeiten  geschieht  meistens  im 
Wasserbade.  Damit  von  außen  nichts  in  die  Schale  fUllt,  bedeckt 
man  sie  zweckmäßig  mit  Schutztrichtern,  wie  sie  Fig.   13  zeigt. 

*)  Wie  in  der  Figur  ersichtlich,  ruht  der  Tiegel  nicht  auf  dem  Eisen- 
dreieck, sondern  auf  dem  innerhalb  des  letzteren  angebrachten  Dreieckes  aus 
Platindraht.     PlatingefUße    dürfen    nicht    mit   glühendem    Eisen  ia   Kontakt 
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Fig.  12. 


Fig.  13. 


Als  Halter  für  den  Trichter  benutzt  man  Gabeln  von  Porzellan, 
welche  von  dem  am  Wasserbad  angebrachten,  mit  einer  Hülse  von 
Hart^mmi  überzogenen  Eisenstab  getragen  werden. 

Ist  man  im  Besitze  einer  gut  ziehenden  Kapelle  mit  Glas- 
dach, so  ist  die  Anwendung  des  Schntztrichters  entbehrlich. 

Wenn  die  Kapelle  direkt  mit  dem  Schornstein  kommuniziert, 
wie  das  in  Zürich  der  Fall  ist,  so  kommt  es  bei  starkem  Wind 
vor,  daß  Staub  in  großer  Menge  in  die  Kapelle  fkUt. 

Um  dem  vorzubeugen,  habe  ich  seit  mehreren  Jahren  in 
meinem  Privatlaboratorium  folgende  Einrichtung  getroffen,  welche 
recht  gute  Dienste  leistet.  Die  Kapelle  trägt  ein  dicht  schließendes, 
schiefes  Glasdach  a  a  (Fig.  14)  und  etwa  15  cm  tiefer  befindet  sich 
eine  zweite  Glasplatte  b  b,  welche  die  hintere  Wand  der  Kapelle  nicht 
erreicht,  sondern  der  ganzen  Länge  nach  ca.  3  cm  davon  absteht. 
Zwischen  den  beiden  Glasplatten  ragt  ein  Tonrohr  E,  von  ca.   15  am 

kommeiij  weil  sich  letzteres  mit  dem    Platin    legiert  und  die  Gefäße  dadurch 
stark  angegriffen  werden. 


Dnrchmesser,  etwa  5  ein  (iber  tlen  hinteren  Iland  der  unteren  Glas- 
platten hervor  und  I^hrt  direkt  in  den  Kamin  K,  in  welchem  aich 
eine  kleine  Lockflamme  befindet  (in  der  Abbildung  nicht  angegeben). 
Etwa  herunterlaTlender  Staub,  Sand  etc.  bleibt  auf  der  Platte  b  h 
hegen;  ea  lUllt  keine  Spur  davon  in  die   Kapelle. 

Bei  der  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  im  Wasserbade  in 
gewogenen  Platintiegeln  oder  Schalen  vermeide  mau,  wo  ea  nar 
angeht,  die  Berührung  mit  Knpfer-  oder  Glasringen.  Am  besten 
sind  Ponellanringe.  In  Fallen,  in  welchen  der  Tiegel  kleiner  als 
der  King  ist,  benutzt  man  einen  Flatinkonaa  mit  breitem  Rand  nnd 
abgeschnittener  Spitze  (Fig.  16), 
dea  man  in  den  Ring  hängt, 
nnd  stellt  den  Tiegel  in  den 
Konus.   (Fig.   16a.) 

Ich  verwende  hiezn  einen 
dicken  Messingkonas,  der  innen 
mit  einem  dünnen  Platinblech 
ausgekleidet  ist. 

Viele  Substanzen  haben  die 
Eigenschaft,  beim  Verdampfen 
über  die  Rander  des  Tiegels  oder 
der  Schale  zu  ,  kriechen",  wobei 
leicht  Veriuste  eintreten;  ebenso 
tritt  bisweilen  starkes  Stoßen 
ein,  manchmal  derart,  daß  der 
ganze  Inhalt  des  Tiegels  heraus- 
geschleudert wird  (vetgl.  die  Be- 
stimmung    der     Borsäure    nach 
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Gooch).     Dieae    beidon    Eracheinungeu    knno    man    loiclit    wie  folgt 
verhindern : 

Alan  stelle  den  anf  hUchstens  ^/^  geftlUten  Tiegel  in  die 
zylindrisch  gewundene  Zinn-  oder  Measingspiralo  k  k.  (Fig.  16.) 
Die  ersten  zwei  Windungen  der  Metalbpirsle  legen  sich  dicht  an 
die  Wandungen  des  Tiegels  oberhalb  der  Flüssigkeit,  die 
übrigen  Windungen  berühren  den  Tiegel  nicht.  Leitet 
man  nun  bei  a  Wosserdampf  ein,  so  findet  die  Wärmezufuhr  haupt- 
sächlich von  oben  nach  unten  statt,  wodurch  das  Stoßen  sicher  ver- 
mieden wird  nnd  dadurch,  dafl  der  oberste  Rand  des  Tiegels  während 


^. 


Fig.   16. 

des  ganzen  Elndampfena  heiß  ge-  ^ — 
halten  wird,  kann  ein  Überkrio-  \^^ 
chen    der  Substanz    nicht    statt-     ^^^ 

finden.  Anf     diese     Weise   kann     ^ 

man  Alkohol,     ohne    datt    er  ins  _,     ^. 

Sieden  gerfit,    rasch  eindampfen.  f  i.    .  ■ 

Handelt     es    sich    nm    die  i        .  w    ..  <■ 

V  erdampfnog  von  hochsiedenden 
Flüssigkeiten,  wie  konzentrierte  Schwefelsaure,  Amylalkohol  etc., 
so  erhitzt  man  sie  entweder  soi^fältig  llber  freier  Flamme,  indem 
man  letztere  fortwährend  unter  dem  Ti^el  hin  und  her  bewegt, 
oder  im  Luftbade,  das  man  sich  auf  viele  einfache  Arten  herstellen 
kann,  wie  dies  in  Fig.  17  veranschaulicht  ist. 

S.   Trocknen  von  gabstanzen  im  Gaastroui. 

Das  Trocknen  einer  Substanz  im  Luft-  oder  Kohlensäurestrom 
bei  höherer  Temperatur  kann  in  verschiedener  Weise  ausgeführt 
werden.  Soll  die  Substanz  in  einem  Schiffchen  getrocknet  werden, 
so  verwendet  man  ein  Ölbad  (Fig.  18),  durch  welches  kupferne 
Bahren  gehen.  In  die  eine  Kölire  legt  man  die  Glasröhre,  welche 
die  Substanz  enthalt,  und  leitet  durch  eine  oder  mehrere  der  anderen 
leeren  Röhren  das  trockene  Gas  hindurch.  Dadurch,  daß  das  Gas 
durch  die  leeren  Röhren  geht,  gelangt  es,  vorgewärmt  auf  die  Tem- 


FiR.  18. 
:  Rohr  mit  Therm ameter  lum  MeHsn  der  Temp   < 


9  Gaastromi. 


^"^^-i: 


peratur  des  Ölbades,  in  die 
mit  der  Substanz  beschickte 
Röhre,  wodurch  die  Danor 
der  Operation  wesentlich 
abf^kUrat  wird. 

Ulli  Tiegel  und  der- 
gleichen im  Kohleodioxyd- 
Htrom  zu  erhitzen,  kaun  man 
den  sehr  bequemen  P  a  u  1- 

sehen  Trvckenschrank 
(Fig.  19)  benutzen;  den 
Tiegel  stellt  man  in  die 
Glnspfeife  K,  bedeckt  letz- 
tere mit  einem  Uhrglas, 
ebenso  den  Kupferay linder 
K,  leitet  durch  den  Stiel 
der  Pfeife  trockenes  Koh- 
lendioxyd ein  und  erhitzt 
auf   die    gowilnachtp  Tem- 


Handelt  es  sich  darum,  eine  Flliasigkeit  in 
verdampfen  nnd  den  Rückstand  bei  einer  gegebei 
trocknen,  so  ver&lirt  man  wie  folgt : 


I  Kolben 


Fig   20a 


Fig.  30b. 


welche  zunächst  in  dem  offenen  Erlenmeyer  K 
soweit  WI6  mögbch  Hber  freier  Flamme  verdampft  wird,  bringt  man, 
wie  Fig.  20  a  zeigt,  in  einen  Metallbecher,  der  in  einem  Ölbad 
hfingt,  und  saugt  trockene  Luft  durch  das  im  Ol  sich  befindende 
aptralfbrmig  gewundene  Knpferrohr  k  k.  Fig.  30  b  zeigt  die  ein- 
zelnen Teile  des  Apparates. 


6.    Vorbereitung  der  Sabalanz  zur  Analyse. 


Allgemeine  Kegeln  zur  Vorbereitung  einer  Substanz  zur  Ana- 
lyse lassen  sich  schwerlich  geben,  denn  sie  sind  von  Fall  zu  Fall 
verschieden.  FUr  eine  wiaaenachaftliche  Analyse,  d.  h.  eine 
solche,  welche  dazn  dient,  die  atomistische  Zusammensetzung  einer 
Substanz  zn  ermitteln,  ist  es  notwendig,  die  Analyse  mit  reinem 
Slaterial  vorzunehmen.  So  selbstverständlich  dies  klingen  mag,  so 
schwer  ist  es  oft,  diese  Bedingung  zu  erfllllen.  Viele  Substanzen 
sind  hygroskopisch  und  ziehen  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  die 
man  durch  Erhitzen  oder  durch  Stehenlassen  im  Exsikkator  über 
Chlorcalcinm  entfernt,  vorausgesetzt,  doB  der  KOrper  dabei  keine 
Vortlnderung  erfShrt.  Viele  kristallwasaerhaltigeu  Substanzen  dllrfen 
niclit  einmal  im  Eisikkator  getrocknet  werden,  weil  sie  dabei  einen 
Teil  ihres  Kristallwasaers  abgehen;  sie  müssen  lufttrocken  analysiert 
werden. 

In  allen  Fällen  aber  mnß  man  sich  vor  der 
Analyse  von  der  (iewichtsk  ooatnnz  der  Suhatauzen 
tlberzengen. 
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Für  technische  Analysen,  welche  den  Kauf-  oder  Ver- 
kaufpreis  einer  Ware  bestimmen  oder  den  Betrieb  bei  deren 
Fabrikation  kontrollieren  sollen,  muß  die  Substanz,  wie  sie 
vorliegt,  untersucht  werden.  Hier  gilt  die  Regel,  die  Analyse 
an  einer  richtigen  Durchschnittsprobe  auszuflihren,  sofern  es  möglich 
ist,  eine  solche  zu  entnehmen. 

Wir  haben  uns  im  Folgenden  nur  mit  der  wissenschaftlichen 
Analyse  zu  beschäftigen  und  werden  unsere  ersten  Übungen  mit  aus 
Wasser  leicht  kristallisierbaren  Substanzen  ausführen. 

Die  Handelssalze  sind  oft  nach  ihrer  Fertigstellung  außer- 
ordentlich rein  und  dürften  dann  ohne  weiteres  zur  Analyse  ver- 
wendet werden;  wir  erhalten  sie  jedoch  meist,  nachdem  sie  längere 
Zeit  an  der  Luft  gelagert  und  von  Arbeiterhand  verpackt  und  ver- 
sandt worden  sind,  wodurch  sie  namhafte  Veränderungen  erleiden 
können.  Die  zu  analysierende  Substanz  muß  daher  immer  zuvor 
gereinigt  werden.     Dies  geschieht  durch 

Umkristallisieren. 

10 — 15  gr  der  fein  pulverisierten  Handelsware  löst  man  in 
möglichst  wenig  heißem  Wasser  (am  besten  in  wenig  Wasser, 
so    daß    eine    kleine  Menge  der  Substanz  ungelöst    bleibt)  und  gießt 


Fig.  21. 


die  Lösung,  um  Staub  oder  andere  unlösliche  Verunreinigungen  zu 
entfernen,  rasch  durch  ein  Faltenfilter,  das  sich  in  einem  abge- 
sprengten Trichter  befindet  (Fig.  21).  Das  Filtrat  sammelt  man, 
unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  in  eine  Porzellan- 
schale, welche,  behufs  rascher  Abkühlung,  in  einer  größeren  Schale 
auf  kaltem  Wasser  schwimmt. 


—     31     - 

Durch  die  rasche  Abkühlung  und  das  beständige  Umrühren 
erhält  man  das  Salz  als  feines  Kristallmehl.  ^)  Dieses  gießt  man 
durch  einen  mit  Platinkonus  versehenen  Trichter  und  saugt  mittels 
der  Wasserstrahlpumpe  die  Mutterlauge  möglichst  vollständig  ab. 
Hierauf  prüft  man  die  Substanz  durch  geeignete  Keaktionen  qualitativ 
auf  Reinheit.  Sollte  sie  noch  nicht  rein  sein,  so  löst  man  sie  von 
neuem  in  möglichst  wenig  siedend  heißem  H^O,  stellt  die  Schale 
in  kaltes  Wasser  und  rührt  mit  dem  Glasstab  beständig,  bis  zum 
völligen  Erkalten  der  Lösung,  um.  Das  nun  erhaltene  Kristall- 
mehl saugt  man  auf  dem  Trichter,  Tvie  oben  angegeben,  ab  und 
wiederholt  die  UmkristalHsierung  so  oft,  bis  die  Substanz  rein  er- 
halten wird. 

Die  reine,  aber  noch  feuchte  Substanz  breitet  man  auf  einer 
mehrfachen  Lage  von  reinem  Fließpapier  aus,  bedeckt  sie  mit 
einem  Blatte  Fließpapier  und  läßt  dieselbe  12  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen.  Hierauf  wägt  man  1 — 2  gr  der 
Substanz  auf  einem  tarierten  Uhrglas  ab,  steUt  dieses  auf  eine  trockene 
Glasplatte,  bedeckt  die  Substanz  mit  einem  Uhrglas,  läßt  sie 
wiederum  mehrere  Stunden  stehen  und  wägt  wieder.  Zeigt  sich 
hiebei  keine  Gewichtsänderung  mehr,  so  ist  die  Substanz  zur 
Analyse  vorbereitet.  Im  anderen  Falle  läßt  man  sie  an  der  Luft 
bis  zur  Gewichtskonstanz  stehen.  Ein  Trocknen  im  Exsikkator  ist 
nur  dann  statthaft,  wenn  die  Substanz  kein  Kristallwasser  abgibt. 
Zerfließliche  Substanzen  darf  man  selbstverständlich  nicht  lange  an 
der  Luft  liegen  lassen.  Diese  werden  auf  einer  porösen  Tonplatte 
so  rasch  als  möglich  abgepreßt  und  sofort  in  einer  gut  schließen- 
den Flasche,  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  aufbewahrt.  Weitere 
Eegeln,  zur  Vorbereitung  einer  Substanz  für  Analyse,  werden  später 
bei  den  einzelnen  Fällen  angegeben  werden. 


^)  Große  Kristalle  würde  man  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  langsam 
erkalten  ließe,  aber  gerade  das  soll  vermieden  werden,  weil  g^oße  Kristalle 
stets  mehr  oder  weniger  große  mit  Mutterlange  angefüllte  Hohlräume  ent- 
halten. In  dem  feinen  Kristall mehl  sind  aber  diese  Uohlräame  auf  ein 
Minimum  reduziert,  so  daß  der  dadurch  entstandene  Fehler  vernachläßigt 
werden  kann. 


I    Teil. 

Gravimetrie  oder  Gewichtsanalyse. 

A.  Gravimetrische  Bestimmung  der  Metalle 

(Kationen). 

Metalle  der  V.  Gruppe. 

Kalium,  Natrium,  Lithium,  Ammonium  und  Magnesium. 

Kalium  =  K;  At-Gew.  =  3915. 

Bestimmungs  formen:    KCl,    K^SO^,    K^PtClg    und    KCIO^. 

1.  Die  ßestimmnng  als  Chlorid. 

Diese  Bestimmungsform  wählt  man,  wenn  das  Kalium  als 
Chlorid  oder  als  ein,  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure,  in  Chlorid 
verwandelbares  Salz  vorliegt.  Ist  das  Kalium  als  Sulfat  vor- 
handen, so  geschieht  die  Umwandlung  in  Chlorid  durch  Fällen  mit 
Baryumchlorid  (siehe Orthoklasanalyse) ;  liegt  es  als  Phosphat 
vor,  so  scheidet  man  die  Phosphorsäure  als  basisches  Ferriphosphat 
ab,  siehe  Bd.  I.  p.  307,  3.  Aufl.  liegt  es  endlich  als  Chromat 
vor,  so  reduziert  man  die  CrO^ -Ionen,  durch  Eindampfen  mit  Salz- 
säure und  Alkohol,  zu  Chromiionen,  die  man  durch  Ammoniak 
ausfüllt  und  dann  abfiltriert. 

In  fast  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich  darum,  das  Chlor- 
kalium aus  der  wässerigen  Lösung  abzuscheiden  und  meistens  von 
vorhandenem  Chlorammonium   zu  trennen. 

Zunächst  verdampft  man  die  Lösung  in  einer  Platinschale  (in 
Ermangelung  einer  solchen  kann  man  eine  dünnwandige  Berliner 
oder  Meissener  Porzellanschale  anwenden)  im  Wasserbade  zur 
Trockene,  indem  man,  sobald  sich  Salz  ausscheidet,  mit  einem  dicken 
Platindraht  öfters  umrührt,  damit  das  eingeschlossene  Wasser  ver- 
dampfen kann.  Trotz  längeren  Erhitzens  und  beständigen  Um- 
rührens  gelingt  es  nicht,  das  in  den  Kristallhohlräumen  einge- 
schlossene Wasser  zu  verjagen;  dies  geschieht  durch  1 — 28tündiges 
Erhitzen  der  mit  einem  Uhrglas  (oder  besser  mit  einem  Platintiegel- 
deckel) bedeckten  Schale,  bei  130 — 150®  im  Trockenschrank.  Die 
immer  noch  bedeckt  zu  haltende  Schale  stellt  man  auf  ein  Platin- 
dreieck und  erhitzt  sehr  sorgfältig  mit  der  freien  Gasflamme,  indem 
man  dem  Brenner  mit  der  Hand  fortwähi*end  eine  fUchelnde  Be- 
wegung erteilt.  Man  hält  die  Schale  während  dieser  Operation  so 
lan":e  bedeckt,  als  noch  ein  knisterndes  Geräusch  wahr- 
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p^enommen  werden  kann.  Nan  erst  entfernt  man  den  Deckel, 
an  welchem  sich  meistens  Salmiak  befindet,  den  man  durch  sorg- 
Mtiges  Erhitzen  entfernt,  und  legt  den  Deckel  dann  anf  ein  reines 
Uhrglas.  Die  Schale  wird  nun  so  lange  über  bewegter  Flamme  sorg- 
fältigst erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  von  Salmiak  mehr  entweichen; 
jedes  Glühen  ist  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit  des  Ghlorkalinms 
hiebei  peinlichst  zu  vermeiden.  Der  Deckel  wird  nun  mit  wenig 
Wasser  in  die  Schale  abgespült,  durch  Schwenken  der  Schale  alles 
Salz  in  Lösung  gebracht  und  von  den  fast  nie  fehlenden  koh- 
ligen Partikelchen  (von  der  Verkohlung  der  im  Ammoniak,  resp. 
Salmiak  vorhandenen  Pjridinbasen,  herrührend)  durch  ein  möglichst 
kleines  Filter  in  einen  gewogenen  Platintiegel  abfiltriert,  einige 
Tropfen  HCl  hinzugesetzt  und  im  Wasserbade  zur  Trockene  ver- 
dampft, wiederum  1 — 2  Stunden  lang  im  bedeckten  Tiegel  bei 
ca.  130 — 150®  im  Trockenschrank  stehen  gelassen,  hierauf  im  be- 
deckten Tiegel  über  freier  Flamme  bis  zum  Aufhören  der  Dekrepi- 
tation  erhitzt,  im  Exsikkator  erkalten  gelassen  und  gewogen. 
Hierauf  erhitzt  man  wieder  einige  Minuten  über  der  Flamme,  so 
daß  der  Boden  eben  dunkelrotglühend  wird  (man  lüfte  aber  während 
dieser  Operation  den  Deckel  nicht),  läßt  erkalten  und  wägt  wieder 
etc.  bis  zum  konstanten  Gewicht. 

Das  Erhitzen  und  Wägen  bei  jeder  analyti- 
schen Operation  ist  so  oft  auszuführen,  bis  zwei 
aufeinanderfolgende  Wägungen  konstant  ausfallen! 
Unter  „Erhitzen"  oder  „Glühen"  und  „Wägen"  ist  im  folgenden 
stets  bis  zum  konstanten  Gewicht  verstanden! 

Diese  Methode  liefert  bei  richtiger  Ausführung  exakte  Resultate. 

Beispiel.  Bestimmung  des  Kaliums  in  Kaiin  m- 
bichromat. 

Das  käufliche  Kai iumbi Chromat  ist  meistens  mit  Kaliumsulfat 
verunreinigt.  Das  Salz  wird  daher,  wie  auf  Seite  30  geschildert, 
dreimal  aus  Wasser  umkristallisiert  und  das  erhaltene  feuchte  Kri- 
stallmehl in  einer  Schale,  unter  häufigem  Umrühren  mit  dem  Glas- 
stabe im  Wasserbade  getrocknet  und  hierauf  bis  zu  konstantem 
Gewicht  im  Ölbad  und  trockenem  Luftstrom  (vergl.  Seite  27)  bei 
130®  getrocknet. 

Von  der  so  getrockneten  Substanz  wägt  man  auf  ein  tariertes 
Uhrglas  ca.  0*5  gr  ab,  bringt  diese  in  eine  ca.  300  ccni 
faßende  Porzellanschale,  tibergießt  mit  10  ccm  konzentrierter  HCl, 
^Igt  5  ccin  Alkohol  hinzu,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und  erwärmt 
im  Wasserbade,  bis  die  Lösung  rein  smaragdgrün  erscheint.  Hierauf 
spült  man  das  Uhrglas  mit  destilliertem  Wasser  in  die  Schale  ab 
und  verdampft  zur  Trockene.  Nun  fügt  man  2  ccm  konzentrierte 
Salzsäure  und  200  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt   zum  Sieden  und  fällt 
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mit  möglichst  wenig  überschüssigem  Ammoniak,  filtriert  und  wäscht 
mit  heißem  Wasser,  bis  1  ccm  des  Filtrates,  auf  einem  Platintiegel- 
deckel verdunstet,  keinen  Rückstand  hinterläßt.  Entsteht  ein  Rück- 
stand, so  ist  dieser  jedesmal  in  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung 
dem  Filtrate  zuzusetzen.  Das  erhaltene  Filtrat  wird  nun  wie  oben 
geschildert,  zur  Trockene  verdampft,^)  das  Ammonchlorid  verjagt 
und  das  zurückbleibende  Chlorkalium  gewogen. 

Wenn  a  die  angewandte  Menge  Kaliumbichromates  bedeutet 
und  p  das  Gewicht  des  gefundenen  Chlorkaliums,  so  berechnet  man 
den  Kaliumgehalt  des  Kaliumbichromates  wie  folgt: 

KCl  :  K         =  p  :  s 

74-6  :  39-15  =  p  :  s 

39*15 

s  = p  =  Gramm  Kalium  in  a  gr  Substanz. 

74-6    ^  -^ 

und  in  Prozenten: 

3915         •    ,^^ 
a:    74V6-.P=100:x 

_  100.39-15     P  _  0/     rr 

""""       74-6      -ä—  '0^ 

Man  gewöhne  sich  daran,  jede  Bestimmung  so  oft  auszuführen, 
bis  man  zwei  gut  stimmende  Resultate  erholt  und  nehme 
das  Mittel  hievon.  Nacli  dieser  Methode  fallen  die  Resultate  um 
ein  Geringes  unter  dem  theoretischen  Werte  aus,  sollten  aber  nicht 
mehr  als  O-lö^o  darunter  sein  und  untereinander  um  höchstens 
0*1 7o  differieren.  Größere  Differenzen  müßten  als  nicht  gut  stimmend 
bezeichnet  werden. 

2.  Bestimmung  des  Kalinms  als  Kaliumsulfat. 

Diese  Art  der  Bestimmung  wählt  man,  wenn  das  Kalium  in 
der  Lösung  bereits  als  Sulfat  vorliegt  oder  in  einer  solchen  Form, 
welche  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  ein  Sulfat  über- 
geführt werden  kann;  am  häufigsten  aber,  um  den  Kaliumgehalt 
organischer  Kaliumsalze  zu  ermitteln. 

Da  KgSO^  viel  weniger  flüchtig  ist  als  Kaliumchlorid,  so  ist 
es  ratsam,  das  Kalium  als  Sulfat  zu  bestimmen,  wenn  kein 
anderes  Metall  zugegen  ist.  Handelt  es  sich  aber  um  die  Trennung 
von  Natrium,  so  ist  es  vorteilhafter  das  Kalium  als  Chlorid  zu 
bestimmen. 

Beispiel:  Bestimmung  des  Kaliums  im  Kalium- 
bichromat. 


')  Häufig    scheidet  sich  beim    Verdampfen   ein  wem'g  Cr(0H)8  aus,    das 
abfiltriert  werden  muß. 
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0'5  gr  des  gereinigten  und  getrockneten  Salzes  wägt  man,  wie 
unter  1  angegeben,  in  einer  300  ccm  fassenden  Porzellanschale, 
versetzt  mit  20  ccm  einer  frisch  bereiteten,  gesättigten  wässerigen 
Lösung  von  Schwefeldioxyd,  ^)  filgt  5  ccm  doppelt  normaler  Schwefel- 
säure hinzu,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und  erwärmt  im  Wasser- 
bade, bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  entfernt  hierauf  das 
Uhrglas  und  verdampft  fast  zur  Trockene,  fügt  200  ccm  Wasser 
hinzu  und  fkllt  das  Chrom  mit  möglichst  wenig  Ammoniak,  filtriert, 
wäscht  und  überzeugt  sich  wie  sub  1,  ob  das  Auswaschen  beendet 
ist.  Das  Filtrat,  welches  Kalium-  und  Ammonsulfat  enthält,  ver- 
dampft man  in  einer  Platinschale  zur  Trockene,  zerstört  durch 
schwaches  Glühen  das  Ammonsulfat  (letzteres  schmilzt  und  ent- 
wickelt hiebei  Gase),  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser, 
spült  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  einen  tarierten  Platintiegel, 
verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene,  erhitzt  dann  sorgfältig  über 
freier  Flamme,  bis  der  Boden  des  Tiegels  schwach  rotglühend 
wird  und  keine  SO3 -Dämpfe  mehr  entweichen,  läßt  erkalten  und 
wägt.  Nun  wirft  man  ein  erbsengroßes  Stück  festes  Ammon- 
karbonat  in  den  Tiegel  (siehe  unten),  erhitzt  wieder  wie  vorher 
und  wägt  etc.  bis  zum  konstanten  Gewicht. 

Ist  a  die  angewandte  Substanz  und  p  das  Gewicht  des 
K^SO^,  so  ergibt  sich  der  Prozontgehalt  des  Kaliumbichromates  an 
Kalium  zu : 

KjS04  •  ^2   =  p  :  s 

174-36  :  78-30  =  p  :  s 
_  78-30 

^  ~  174-36  ^ 

und:  a:j^P^.p  =  100:x 

_  100.7830  P  _  0/    Tf 
^~      174-36     -a""   /«^ 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Kaliums  in  orga- 
nischen Salzen,  so  bringt  man  die  abgewogene  Probe  der  Substanz 
in    einen    geräumigen,    tarierten  Platintiegel,    befeuchtet    mit    wenig 

^)  Die  zu  diesem  Versach  erforderliche  Schwefeldioxydlösang  bereitet 
man  wie  folgt :  In  einen  300  ccm  fassenden  ErJenmeyerkolben  brin^  man  150  ccm 
einer  gesattigten  NatriumbisulBtlOsung,  wie  Aie  im  Handel  erhältlich  ist,  and 
läßt  aas  einem  Scheidetrichter  langsam  konzentrierte  Schwefebänre  za6ießen, 
wobei  eine  lebhafte  Entwicklang  von  SOj  entsteht.  Das  entweichende  Gas 
passiert  zunächst  eine  kleine  Waschflasche,  die  Wasser  enthält  und  gelangt 
▼on  dort  in  das  in  einer  Flasche  befindliche  destillierte  Wasser.  Die  Flasche 
kohlt  man  während  des  Einleitens  darch  Einstellen  in  ein  Gefäß  mit  kaltem 
Wasser.  Läßt  die  Entwicklang  des  SO2  nach,  so  unterstützt  man  sie  durch 
schwaches  Erhitzen. 

3* 


«V«.' 
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konzentrierter  Schwefelsäure,  stellt  den  Tiegel  in  schiefe  Lage, 
ganz  so  wie  beim  Verbrennen  eines  nassen  Niederschlages  (Seite  24), 
und  erhitzt  zuerst  den  Deckel,  wobei  dicke  weiße  Schwefelsäure- 
dämpfe  entweichen;  sobald  diese  nachlassen,  rückt  man  die  Flamme 
dem  Tiegel  immer  näher  und  erhitzt  schließlich  zur  schwachen 
Eotglut,  bis  keine  Dämpfe  «^ mehr  entweichen.  Die  Maße  besteht 
nun  aus  KgSO^  und  K^SgO^,  welch  letztere  Verbindung  nur  durch 
stärkeres  Erhitzen,  unter  Abgabe  von  SO3,  in  K^SO^  übergeht, 
wobei  leicht  Verlust  entstehen  kann.  Durch  Zusatz  von  festem 
Ammonkarbonat  aber  wird  das  SO3  in  Ammonsulfat  verwandelt, 
das  sehr  leicht  flüchtig  ist  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur 
entfernt  werden  kann,  ohne  daß  Kalium  dabei  durch  Verflüchtigung 
verloren  geht. 

3.  Bestimmung  des  Kaliams  als  K2[PtC]g]  und  KCIO4. 

Diese  Bestimmungen  wendet  man  nur  an,  wenn  es  sich  um 
eine  Trennung  des  Kaliums  von  Natrium  handelt.  Wir 
wollen  daher  zunächst  die  Bestimmung  des  Natriums  besprechen 
und  hierauf  die  Trennung  beider  Metalle. 

Natrium  =  Na;  At.-Gew.  =  23-05. 

Das  Natrium  w^ird,  genau  so  wie  das  Kalium,  in  Form  des 
Chlorides  und  des  Sulfates  bestimmt  und  es  gelten  dieselben 
Vorsichtsmaßregeln.  Erwähnt  mag  noch  sein,  daß  NaCl  und 
Na^SO^  schwerer  schmelzbar  und  weniger  flüchtig  sind  als  die 
entsprechenden  Kaliumsalze. 

Trennung  des  Kaliums  vom  Natrium. 

Die  Lösung  darf  außer  Ammonsalzen  keine  anderen  Salze  ent- 
halten. Um  Kalium  und  Natrium  zu  bestimmen,  verwandelt  man 
sie  zunächst  in  Chloride  und  ermittelt  das  Gewicht  derselben. 
Dann  scheidet  man  das  Kalium  entweder  alsKaliumchloroplatinat 
oder  als  Kaliumperchlorat  ab,  berechnet  aus  der  gefundenen 
Menge  dieses  oder  jenes  Salzes  die  entsprechende  Menge  jDhlorkalium,  , .  ^ 
die  man  dann  von  der  Summe  beider  Chloride  al^zielit^  nnd  erhält 
so  die  Menge  des  Chlornatriums.  Letzteres  wird  jalso  aus  der 
Difierenz  bestimmt.  </.  fj  ^t^  ^^f  <^y. 

Abscheidung  des  Kaliums  als  K2[PtCJ(.]. 

Prinzip.    K^[PtCl.,]  ist  in  absolutem    Alkohol  praktisch    un- 
löslich, während  das  entsprechende  Natriumsalz  lösUch  ist.     Chlor- 
natrium   ist    in     absolutem     Alkohol     imlöslich,     daher     ist    es 
\  unumgänglich     notwendig,     daß    sowohl     Kalium    als    Natrium    in 
Form    von     Chloroplatinat     vorhanden    sind,     da    andernfalls     das 
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erhaltene  KjjPtClg]  mit  NaCl  yeranreinigt  nnd  der  Kaliumgehalt  zu 
hogh  Jtusfallen  würde. 


>v*:^^ 


Ausführung:  Man  nimmt  an,  die  Summe  der  Chloride  p 
bestehe  ganz  aus  Chlomatrium  und  berechnet  die  nötige  Menge 
Chloroplatinsfture,  um  dieses  in  Chloroplatinat  zu  verwandeln: 

2  NaCl  :  Pt  =  p  :  X 

Pt 
X  =  .  p  =  Gramm  Platin  als  ChloroplatinsHure. 

Da  unser  Reagens  (Bd.  I,  Seite  219,  3.  Aufl.)  lO^ig  ist»  so 
haben  wir: 

Pt 

10  gr  Platin  :  100  ccm  =  - —     ^.  p  :  x 

.p  =  Kubikzentimeter  H2[PtClg]. 


2.  NaCl 

Man  versetzt  die  in  einer  Porzellan-  oder  Platinscbale  befind- 
liche Lösung  der  Chloride  mit  einigen  Zel^ltels  ccm  inehr  H2[PtClJ- 
Lösung  als  berechnet  und  T%^ani|^^b^r^möglic^ 

Temperatur  im  Wasserbade   zur  Trockene*^    (das  Wasser   solltß.SC^o'^o' 
nicht  sieden),  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit  wenigen  ccm  absoluten 
Alkohols  (am  besten  Methylalkohol)  (Duprö)  2),  zerdrück  die  Salzmasse    '^^^^^  UljtM 
mit  einem  Glasstab  oder  Platinspatel  zu  einem  feinen  Pulver,  dekan-      r^^^' 
tiert  durch  ein  mit  Alkohol  benetztes  Filter  und  wiederholt  das  Be- 
handeln des  Salzgemisches  mit  Alkohol,  Zerdrilcken  mit  dem  Glas- 
stab und  Dekantieren,  bis  der  Alkohol  vollkommen  farblos  durch  das 
Filter  läuft  und  das  zurückbleibende  Salz  eine  rein  goldgelbe  Farbe 
annimmt  und  keine  orange  gefilrbten  Punkte  (Na2[PtClg]  -j-  6  H^O) 
mehr  enthält.  Nun  erst  spült  man  den  Niederschlag  möglichst  voll- 
kommen   auf   das    Filter,    läßt    den  Alkohol    völlig    abtropfen    und 
trocknet  beiSO — 90®  C  im  Trocken^chrank.    Je(zrbMÄ  maif  dln^ 
-|t£Ä/g^ä|jßten  Ten    dSr  Niedersßnlages    auf  ein    reines   LfE^fiSriegt   das 
^j;.£?Filter  in  den  Trichter  zgiilck,   löst   die   an   der  Schale,    in  welcher 
der  Niederschlag   erzeugt  pyurde,    noch   haftenden    geringen  Partien 
des  Niederschlages    in    sieä^^   hgififi»  Wasser,    gießt    die   Lösung 
durch    das  Filter   und    fängt    sie    in    einer    gewogei^en  Platinschale 
oder  einem  Platintiegel  auf,  verdampft  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur im  Wasserbade  zur  Trockene,  bringt  hierauf  die  Hauptmenge 

^)  Man  verdampft  zur  Trockene  um  das  wasserhaltige  Natriumchloro- 
platinat  za  entwässern,  weil  das  wasserfreie  Salz  in  absolutem  Alkohol  leichter 
löslich  ist  als  das  wasserhaltige  Salz.  VergL  Precht,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
1879,  514  nnd  Chem.  Ztg.  1896,  p.  209. 

^  Inaugoral-Dissertation,  Halle,  1893. 
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des  Niedersclilages  ohne  VerlusKin  die  Schale  hinein,  trocknet  bei 
160°  C  und  wägt.  Die  BerjB^nung  des  Kaliums  resp.  des  Chlor- 
kaliums    aus  dem  Gewichte   des  Niederschlages  geschieht  wie  folgt : 

Man  multipliziert  das  gefundene  Gewicht  p  (K2[PtClß]) 
mit  0*3056  und  erhttlt  das  Gewicht  des  Chlorkaliums. 

Bemerkung: 

Den  Koeffizienten  0*3056  erhält  man  aus  der  Formel  K2[PtClJ 
unter  Zugrundelegung  des  alten  Atomgewichtes  des  Platins  =  197*20 ; 
K  =  3915;  Gl  =  35*45.  O  =  16. 

Kg  =  78*30 
Pt  =  197-20 
Clg  =  212-70     2  KCl 

488-20  :  149*2  =  1  :  x 

X  =  0-30561. 

Benützt  man  das  Soubertsche  Atomgewicht  0=16,Pt=jl94*8, 
so  erhält  man  einen  höheren  Faktor: 

Kj  =  78-30 
Pt  ==  194*80 
Cl,.=  212*70 


485*80  :  149*2  =  1  :  x 
X  =  0*30712. 

Würde  man  diese  Zahl  unserer  Berechnung  zu 
Grunde  legen,  so  erhielten  wir  einen  höheren  Gehalt 
an  Chlorkalium,  welcher  aber,  trotzdem  das  Atom- 
gewicht des  Pt  194*8  sicher  richtiger  ist  als  die  alto 
Berzelius'sche  Zahl  197*2,  falsch  ist.  ^)  Der  Grund  hievon 
ist  dieser:  Der  Niederschlag,  den  wir  für  K2[PtCle]  ansahen,  hat  in 
Wirklichkeit  nicht  genau  diese  Formel.  Er  enthält  zu  wenig  Chlor 
und  femer  noch  Säuert  off  und  Wasserstoff,  welche  bei  160^ 
nicht  in  Form  von  Wasser  entweichen.  Wir  müssen  annehmen,  daß 
die  Platinichlorwasserstoffsäure,  Hg [PtCl^,],  beim  Eindampfen  in 
geringem  Maße,  vielleicht  nach  dem  Schema: 

HJPtCl«]  +  H,0:^I>H,[PtCl,OH]  +  HCl 

hydrolysiort  wird,  so  daß  man  ein  Gemenge  der  Kaliumsalze  dieser 
verschiedenen  Platinsäuren  erhält,  glücklicher  Weise  jedoch,  bei 
Innehaltung  gleicher  Arbeitsbedingungen,  fast  in  stets  gleichem  Ver- 


^)  Vergl.  Fresenius,  Zeitschrift  für  analjt.  Ch.  1882,  Seite  234,  ferner 
F.  Dupro:  „Die  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid '^.  Inangural- 
Dissert.  Halle  1893.  Ferner  W.  Dittmar  &  Mc.  Arthur,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind. 
6,  799  und  B.  B.  1888.  Ref.  412. 


währi 
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hältnisse  ^  die  Resultate  bei  Anwendung  des  Atomgewichtes  Pt=  19 7' 20 
fallen  daher,  wie  unzählige  Kontrollbestimmungen  bewiesen  haben, 
stets  richtig  aus. 

Jtlodifikationeii  der  Ghloroplatinat-Methodc. 

Anstatt  das  Kg[PtClg]  zu  wägeir,  erhitzt  man  den  trockenen 
Nied&Schlag   im"  W^sera^fistrom,  wobei  HCl  und  H2O  entweichen, 

1.  Bestimmt  man  den  entweichenden  ChIorwasser8toflr(=  p^r)    .^fi^ry 
und  berechnet  daraus  unter  Zugrundelegung  der  Gleichung: 

K^[PtCl^]  +  4  H  =  4  HCl  +  Pt  +  2  KCl 

das  Chlorkalium: 

4  HCl  :  2  KCl  =  p  :  x 
_    KCl 
''~2"HCrP' 

so  wird  man  zu  wenig  KCl  finden,  weil  weniger  HCl,  als 
der  Gleichung  entspricht,  entweicht. 

2.  Bestimmt  man  das  rückständige  Gemisch  von  Platin  und 
Chlorkalium  (=  p  ffr)  und  berechnet  hieraus  das  Chlorkalium  nach 
der  Gleichung: 

(Pt  +  2  KCl)  :  2  KCl  =  p  :  X 

—  _J^L_ 
""^PH-TKCi'P'  .         j 

so  erhält  man  ebenfalls. zu  niedrige  Zahlen.    ^ 

3.  Laugt  man  endlich  (jdas  Gemisch/von  Platin  und  Chlorka- 
lium mit  Wasser  aus  unToestiii^t  eijifiEaBitadas  Gewicht  des  zurück- 
bleibenden Platins  und  anaerSwtsrlas  Gewicht  des  in  Lösung  ge- 
gangenen Chlorkaliums  (durch  Eindampfen  und  Wägen  des  Rück- 
standes), so  ergibt  die  aus  dem  Gewicht  p  des  gefundenen  Platins 
berechnete  Chlorkaliummenge : 

Pt  :  2  KCl  =  p  :  X 
2  KCl 

^  =  -prP 

ebenfalls  zu  niedrige  Resultate ;  dagegen  liefert  die  Bestimmung  des 
im  wässerigen  Auszuge  befindlichen  Chlorkaliums  richtige  Zahlen. 

Alle  diese  Verfahrungs weisen  geben,  einerlei  ob  wir  das  Atom- 
gewicht des  Platins  =  197*2  oder  194*8  setzen,  falsche  Resul- 
tate. Da  aber  das  K2[PtClg]  immer  konstante  Zusammenseteung 
besitzt,    so   lassen   sich    empirisch,    aber   nur   so,    durch  Ausftthrung 


1^ 
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einer  Reihe  von  Kaliumbestimmungen  mit  bekannten  Mengen  reinen 
Materiales,  die  jeweils  zu  benützenden  Faktoren  bestimmen,  mit 
welchen  der  gefundene  ChlorwasserstoflF,  das  Gemisch  von  Platin 
und  Chlorkalium  oder  das  Platin  multipliziert  werden  muß,  um  die 
richtige  Chlorkaliummenge  zu  erhalten.  So  berechnet  sich  aus  Dupr^s 
Zahlen  der  Faktor  0*76142,  mit  welchem  das  nach  3  gefundene 
Platin  multipliziert  werden  muß,  um  die  wahre  Clilorkaliummenge 
zu  erhalten. 


Besümmung  kleiner  Mengen  Kalium  bei  Gegenwart  von 

viel  Natrium. 

Die  Lösung  kann  Natrium,  Kalium,  Calcium  und  Magnesium 
in  Form  von  Chloriden  oder  Sulfaten  etc.  enthalten.  Man  leitet  in 
die  möglichst  konzentrierte  wässerige  Lösung  Chlorwasserstoffgas  bis 

zur  Sättigung  ein  (das  untere  Ende  des 
^(;i  Einleitungsrohres  ist,  wie  in  Fig,  22  an- 
gedeutet, erweitert  und  taucht  nicht  in  die 
Flüssigkeit  ein),  fügt  dann  zu  je  100  cctn 
Lösung  2  ccm  Wasser  hinzu,  rührt  um, 
läßt  das  gefüllte  Chlornatrium  sich  ab- 
setzen und  gießt  die  überstehende  Lösung 
durch  einen  mit  Platiukonus  versehenen 
Trichter  ab,  wäscht  das  zurückbleibende 
Salz  3mal  durch  Dekantation  mit  95%igem 
Alkohol,  bringt  es  schließlich  auf  den 
Trichter,  saugt  die  Flüssigkeit  mittels 
^^&-  22.  einer  Wasserstrahlpumpe  möglichst  ab  und 

wäscht  dann  noch  dreimal  mit  Alkohol  nach. 
In  Lösung   befindet   sich   sicher   alles    Kalium,    nebst   Natrium 
und  vielleicht  auch  Calcium,  Magnesium  und  Schwefelsäure. 

Man  verdampft  die  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade,  womöglich 
zur  Trockene  (wenn  dies  wegen  freier  Schwefelsäure  nicht  möglich 
sein  sollte,  so  raucht  man  die  Schwefelsäure  über  freier  Flamme  ab), 
wägt  den  Eückstand  und  filgt  fiir  jedes  Dezigramm  Salzgemisch 
3  ccm  doppelt  normaler  Salzsäure  und  melir  als  hinreichend  Chloro- 
platinsäure  hinzu,  um  das  Kalium  zu  fällen,  verdampft  zu  einem  Brei, 
versetzt  mit  20  ccm  absoluten  Alkohols  und  rührt  gut  um.  Nach 
5  Minuten  fügt  man  noch  5  ccm  Äther  hinzu,  läßt  7ä  Stunde  unter 
einer  Glasglocke  stehen  ^)  und  filtriert.  Da  der  Niederschlag  oft  ge- 
ringe Mengen    fremder  Chloroplatinate    enthält,    so  reinigt   man    ihn 


^)  Wurde  genügend  Chloroplatinsäure  zugesetzt,  so  ist  die  überstehende 
IlUssigkeit  gelb  gefärbt;  ist  das  nicht  der  Fall,  so  fügt  man  noch  Chloro- 
plaliusäure  hinzu,  rührt  um  und  läßt  1  Stunde  stehen. 


oder  K 


2 
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wie  fol^:  Man  läßt  den  Niederschlag  an  der  Luft  trocknen,  lOst 
ihn  in  heißem  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  Chloroplatinsänre  und 
Salzsänre  hinzu  und  wiederholt  obige  Operation.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  enthält  alles  Kalium,  nebst  Kochsalz  und  vielleicht 
Natriumsulfat  etc.  Man  wäscht  mit  Ätheralkohol,  bis  dieser  vOllig 
farblos  durch  das  Filter  fließt,  trocknet,  befeuchtet  mit  heißem 
Wasser,  fügt  einige  Tropfen  chemisch  reines  Quecksilber^)  hinzu 
und  digeriert,  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  im 
Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  y ollständig  farblos  erscheint. 

Durch  diese  Behandlung  wird  das  Kaliumchloroplatinat,  unter 
Abscheidung  von  Platin  vollständig  zersetzt: 

PtClc]  +  4  Hg  =  2  KCl  +  2  HggClj  +  Pt 
TtClß]  +  Hgg  =  2  KCl  4-  2  HgCl^  +  Pt. 

Nun  trocknet  man  im  Wasserbade  völlig  ein  und  glüht  gelinde 
bis  das  Quecksilber  verjagt  ist;  dabei  wird  das  Platin  dicht  und 
läßt  sich  dann  leicht  durch  Dekantation  waschen.  Man  behandelt 
die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  gießt  die  wässerige  Lösung 
durch  ein  Filter,  wäscht  das  rückständige  Metall  mit  heißem  Wasser, 
trocknet  und  glüht  vorsichtig.  Das  Filter  äschert  man  in  der  Platin- 
spirale ein,  bringt  die  Asche  zu  der  Hauptmasse  in  dem  Tiegel, 
glüht  und  wägt.  Das  gefundene  Gewicht  (p)  mit  0*7614  multipli- 
ziert, gibt  die  Menge  des  Chlorkaliums,  oder  mit  0*3996  multipli- 
ziert die  entsprechende  Menge  Kalium  an. 

Obige  Methode  eignet  sich  ganz  vortrefflich,  um  kleine  Mengen 
Kalium  in  Soolquellen  zu  bestimmen. 

Trennung  des  Kaliams  vom  Natrium  nach  der 
Perchloratmethode  von  Schlosing-Wense  ^). 

Prinzip:  Die  Trennung  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des 
Kaliumperchlorates  und  der  Löslichkeit  des  Natriumperchlorates  in 
perchlorsäurehaltigem  Ql^l^igem.  Alkohol. 

Sie  wird,  wie  folgt,  ausgefülirt: 

Die  beiden  Chloride  (Sulfate  dürfen  wegen  der  Unlöslichkeit 
des  Natriumsulfates  in  Alkohol  nicht  anwesend  sein)  löst  man,  nach 
dem  Wägen,  in  20  ccm  heißen  Wassers,  versetzt  mit  der  1 Y2  dachen 
Menge  Perchlorsäurelösung,  verdampft  unter  Umrühren  zur  Sirup- 
konsistenz, {tigt  abermals  heißes  Wasser  hinzu,  verdampft  unter 
stetem  Umrühren,  bis  alle  Salzsäure  vertrieben  ist  und  schwere 
Dämpfe  von  Perchlorsäure  auftreten.  Nun  setzt  man  ein  wenig 
heißes  Wasser  zu  und  verdampft,  unter  häufigem  Umrühren,  wieder. 


>)  Soonstädt,  Zeitschr.  f.  analyt.  Gh.,  36,  501. 

«)  ZeitBchrift  f.  angew.  Ch.  1891,  S.  691  und  ebenda  1892,  S.  233. 
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Die  sich  verflüchtigende  Perchlorsäure  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Nach 
demErkahen  behandelt  man  die  Masse  mit  ca.  20  com  97%igen  Alko- 
hols, dem  man  0*2  Gewichtsprozente  Perchlorsäure  hinzufügt  und  rührt 
stark  um  ^).  Man  muß  sich  jedoch  hüten,  die  Kristalle  des  Kalium- 
perchlorates  in  allzufeines  Pulver  zu  verwandeln,  weil  dieses  leicht 
durch  das  Asbestfilter  hindurchgeht.  Nach  dem  Absetzen  des  Nieder- 
schlages dekantiert  man  den  Alkohol  durch  einen  Goochtiegel,  be- 
handelt den  Rückstand  nochmals  mit  Waschalkohol,  vertreibt  den 
Alkohol,  nachdem  man  die  Hauptmenge  durch  den  Goochtiegel  ab- 
gegossen hat,  durch  gelindes  P^rwärmen,  löst  in  10  ccm  heißen 
Wassers,  dem  man  ein  wenig  Perchlorsäure  zusetzt,  und  verdampft 
unter  Umrühren,  bis  Dämpfe  von  Perchlorsäure  auftreten.  Hierauf 
fiigt  man  1  ccm  Waschalkohol  hinzu,  bringt  das  Kaliumperchlorat, 
um  einen  Überschuß  von  Waschalkohol  zu  vermeiden,  mittels  einer 
Gummifahne  in  den  Goochtiegel,  wäscht  mit  wenigen  Kubikzentimeter 
reinen  97%igen  Alkohols  aus,  trocknet  bei  130®  C  und  wägt.  ^) 

Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  wird  diese  durch  Chlor- 
baryum  gefUUt.  Phosphorsäure  braucht  man  nicht  zu  entfernen,  nur 
ist  es  geraten,  das  Kaliumperchlorat  mit  einem  Überschuß  von 
Perchlorsäure  stehen  zu  lassen,  bevor  man  es  mit  Alkohol  behandelt. 

Bereitung  der  Perchlorsäure  nach  Kreider.  ^) 

100 — 300  gr  des  käuflichen  Natriumchlorates  (NaClOg)  werden 
in  einem  Kolben  allmählich  so  weit  erhitzt,  daß  Sauerstoff  sich  lang- 
sam entwickelt.  Diese  Temperatur  wird  beibehalten,  bis  die  Masse 
vollständig  fest  wird,  wodurch  eine  fast  vollkommene  Umwandlung 
in  Perchlorat  und  Chlorid  erfolgt.  (Dauer  des  Erhitzens  ca. 
173—2  Stunden.) 

Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser,  fügt 
genug  Salzsäure  hinzu,  um  noch  vorhandenes  Chlorat  zu  zersetzen, 
und  verdampft  zur  Trockene,  indem  man  beständig  umrührt,  sobald 
Salze  anfangen  sich  abzuscheiden. 

Die  trockene  Masse  zerreibt  man  und  behandelt  in  einem 
hohen  Becherglase  mit  überschüssiger,  konzentrierter  Salzsäure,  wobei 
sich  nach  wenigen  Minuten  das  NaCl  absetzt.  Die  Lösung,  welche 
Perchlorsäure  und  Salzsäure  nebst  geringen  Mengen  Chlornatrium 
enthält,  gießt  man  durch  einen  Goochtiegpl  und  wäscht  den  Rück- 
stand ein-  oder  zweimal  durch  Dekantation  mit  konzentrierter  Salzsäure. 


')  100  ccm  dieses  Alkohols  lösen  ca.  5  ntgr .  KCIO4,  während  100  ccm 
97-2°/oigen  Alkohols,  ohne  Zusatz  von  Perchlorsäure,  0-0158  KCIO4  lösen.  Vergl. 
W.  Wenso  loc.  cit. 

^)  R.  Fitzenkam  erhielt  nach  dieser  Methode  in  drei  Versuchen: 
100-11  —  10004  —  100-24,  im  Mittsl  100*137o  <le8  angewandten  Chlorkaliums. 

8)  Zeitechr.  f.  anorg.  Ch.  Bd.  IX,  S.  342. 
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Das  Filtrat  verdampft  man  im  Wasserbade  bis  die  Chlorwasser- 
stoffsäure völlig  vertrieben  ist  und  schwere  weiße  Dämpfe  von 
Perchlorsäure  auftreten. 

Da  das  Natriumchlorat  des  Handels  oft  kallumhaltig  ist,  so 
muß  die  so  gewonnene  Perchlorsäure  auf  Kaliumgehalt  geprüft 
werden.  Zu  diesem  Zweck  verdampft  man  eine  kleine  Menge  der 
erhaltenen  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockene  und  behandelt  den 
stets  bleibenden,  meist  geringen  Rückstand  mit  OT^/pigem  Alkohol, 
der,  bei  Abwesenheit  von  Kaliumperchlorat,  sich  leicht,  darin  löst, 
Ist  Kalium  anwesend,  so  wird  die  Schmelze,  nach  Zerstörung  des 
NaClOg  durch  Salzsäure  und  Eindampfen  zur  Trockene,  fein  ver- 
rieben und  so  oft  mit  97®/oigem  Alkohol  behandelt  (1  com  Alkohol 
löst  0*2  gr  NaClO^)  und  durch  Asbest  filtriert,  bis  eine  kleine  Probe 
der  alkoholischen  Lösung  nach  dem  Verdampfen  nur  noch  einen 
geringen  KUckstand  hinterläßt. 

Die  alkoholische,  nunmehr  kaliumfreie  Lösung  destilliert  man 
aus  einem  geräumigen  Kolben,  bis  das  Perchlorat  anfängt  auszu- 
kristallisieren,  gießt  rasch  in  eine  Schale,  verdampft  zur  Trockene 
und  behandelt,  wie  oben  angegeben,  mit  Salzsäure  etc. 

1  ccm  der  so  gewonnenen  Perchlorsäure  gab  0*0369  (fr  Rück- 
stand, der  in  OT^/^igem  Alkohol  völlig  löslich  war. 

Um  den  Gehalt  der  Lösung  an  Perchlorsäure  annähernd  zu 
kennen,  versetzt  man  1  ccm  derselben  mit  einem  Überschuß  an  KCl, 
verdampft  zur  Trockene,  behandelt  mit  überschüssigem,  dl^/^lgem 
Alkohol,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht,  bis  das  Filtrat 
auf  Zusatz  von  Silbemitrat  keine  Fällung  mehr  gibt,  trocknet  bei 
130®  und  wägt. 

Lithiam  =  Ld;  At-Gew.  =  7*03. 

Bestimmungs formen:  LigSO^  und  LiCl. 

Für  die  Bestimmung  des  Lithiums  in  Form  obiger  Salze  gilt 
im  Wesentlichen  das  bei  Kalium  und  Natrium  angeführte.  Zu  be- 
merken ist,  daß  beim  Verdampfen  eines  Lithiumsalzes  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  ein  sehr  leicht  zersetzbares  Monometallsalz 
LiHSO^  entsteht,  das  durch  sctwaches  Glühen,  ohne  Zusatz  von 
Ammonkarbonat,  in  schwerfl^chtiges  Li^jSO^  übqrgeht.  >    """^ 

Da  das  Lithium chlorid  »^in^sehr  zerfließliches  Salz 
ist,  muß  die  Wägung  bei  Abschluß  von  feuchter  Luft  vor- 
genommen werden.  •'  '< 

Man  stellt  den  Platintiegel,  nachdem  er  schwach  geglüht  ist, 
in  einen  mit  Chlorcalciumrohr  versehenen  Exsikkator  und  daneben 
ein    mit    eingeriebenem     Stöpsel  ,  versehenes    Wägeglas.     Nachdem 
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Tiegel  und  Glas  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  haben, 
stellt  man  den  ersteren  rasch  in  das  Glas,  verschließt,  läßt  20  Mi- 
nuten an  der  Wage  stehen  und  wägt. 

Bestimmniig  des  Uthioms,  Kaliums  und  Natriums 

nebeneinander. 

Man  bestimmt  in  einer  Probe  der  Substanz  das  Kalium  als 
K2[PtCl^.],  nachdem  man  die  Summe  der  Chloride  ermittelt  hat,  und 
in  einer  zweiten  Probe  das  Lithium  nach  einer  der  folgenden 
Methoden :  f  ''^*  .-»--«-* 

ä)  Nach  Gooch.^) 

Prinzip:  Wasserfreies  LiCl  ist  in  wasserfreiem  Amylalkohol 
löslich  (15  Teile  Amylalkohol  lösen  in  der  Kälte  1  Teil  LiCl, 
oder    10  ccm  lösen   0-66  gr  LiCl),    während  KCl  und  NaCl   darin  j 

sehr  schwer  löslich  sind  (Löslichkeit  von  NaCl  =  1  :  30000,  von 
KCl  =  1  :  24000).  | 

Ausführung:    Die    möglichst   konzentrierte    Lösung,    welche  i 

nicht  mehr    als  0*2  gr  LiCl    enthalten    darf,    bringt    man  in  einen  ' 

40 — 50    ccm   fassenden    Erlenmeyerkolben,    fügt    5 — 6  ccm   Amyl- 
ff,,<eKt.e\   alkohol  (Siedepunkt  132®  C)  hinzu,  stellt  auf  eine  Asbestplatte  und 


^    erhitzt  sorgfUltig.     Die   unten  liegende  wässerige  Lösung  gerät  bald  «^'^  t  ' 
■  ins  Sieden  und  Wasserdampf   entweicht   durch  die  darüber  liegei^e  1*.^^«,^^ 
'  ^  (  "  Amylalkoholschicht.  '^)  §obald  alles  Wasser  verjagt  "Jst,  scheiden  sicB" — — -  ^  '   ' 
Kalium-    und    Natriumchlorid    aus,     während     das     Lithiumchlori^  ^  \  ^  -r  . 
größtenteils    in    Lösung    bleibt/-^ «•  Während     des    Eindampfens    der    "^M    ''' 
wässerigen  LiCl-Lösung  bildet  sich  durch  Hydrolyse  in  Amylalkohol 
unlösliches    LiOH.     Um    dieses   noch    völlig  in  Lösung  zu  bringen,  e-c--^WÄ.L 
'  ,..  f^^  versetzt  man  die  völlig  klare  Amylalkohollösung  mit  2  —  3  Tropfen  i 

konzentrierter  Salzsäure,  kocht  2 — 3  Minuten  und  filtriert  noch  warm    sca.u 
durch  ein  kleines  Asbestfilter,  wäscht  die  zurückbleibenden  Krusten 
von  Kalium-   und    Natriumchlorid    mit  heißem  ausgekochtem  Amyl-  /^f-  c  ,  -    i 
alkohol    aus,    verdampft  das  Filtrat  zur  Trockene,    löst    den   Rück-  ^ 
stand  in  wenig  Wasser,  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure, filtriert    vom    kohligen  Anteile    in    einen    gewogenen  Platin- 
tiegel ab,    verdampft    so    weit  als  möglich  im  Wasserbade,    verjagt  yo.  <i.*-^ 
die    überschüssige    H^jSO^    im    schrägliegenden    Tiegel    über    freier 

*)  Proceediugs  of  [the  Americ.  Aeademj  of  Arts  and  Sciences  22 
[N.S  14]  177. 

')  Hiebei  stößt  die  Flüssigkeit  leicht,  wodurch  Verluste  entstehen 
können.  Versieht  man  den  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork, 
durch  welchen  zwei  Bohren  gehen,  und  leitet  während  des  Krhitzens  beständig 
Luft  durch,  so  gelingt  es,  das  Wasser  sehr  viel  schneller  und  ohne  jedes 
Stoßen  zu  verdampfen. 
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Flamme,  glüht  schwach  und  wägt.  Da  das  so  gefondgne  Lithium- 
snlfat  stets  kleine^  Mengen  Kalium-  und  Natrinmsulfat  enthält,  so 
ziehe  man  v5n  oessen*  Gewicht  für  je  10  ccm  des  Filtrates  (aus- 
schließlich des  Waschalkohols)  0*00041  gr  ab,  wenn  njit  Chlor-  crw^^^ 
natrium  zugegen  ist,  0*00051,  wenn  nur  Chlorkalium,  und  0'00092 
wenn  beide  zugegen,  sind.       [rrvc9tx-«J^ 

^''^<cfy^^^  Sind  in  dem  uM^lo^ic^eji^  Salzgemisch  10 — 20  mgr  Lithium- 
chlorid vorhanden,  so  löst  man  den  nach  dem  Filtrieren  und  Aus- 
waschen mit  Amylalkohol  verbleibenden  Rückstand  in  wenig  Wasser, 
wiederholt  die  obige  Behandlung  und  bestimmt  in  den  vereinigten 
Filtraten  das  Lithium.  . «- 

Diese  Methode   ist   recht  genau    und  meiner  Ansicht  nach  vor 
allen  anderen  zu  empfehlen. 

b)  Nach  Eammelsberg. 

Prinzip:    Wasserfreies  Lithiumchlorid  ist    in  einem  Gemisch 
t  ^^  r '  *-^von  gleichen  Volumen  absoluten,  mit  Chlorwasserstoffgas  j;esättigteiv-o  «.^v^  ^  ^ 
Alkohols  und  Äthers  löslich,   während  Natrium-   und  Kaliumchlorid 
darin  fast  unlöslich  sind. 

Ausführung:  Die  Lösimg  der  Chloride  verdampft  man  in 
einem  kleinen  Kolben  von  Jenaer  Glas  mit  eingeschliffenem  Zwei-  '^.ikc-^^'" 
wegstöpsel^  (Seite  29,  Fig.  20),  indem  man  durch  die  lange  liöhre  a  U <t  ^o*»', 
emen  trockenen  Luftstrom  ein-  und  durch  die  kurze  Röhre  b  hinaus-  ^J^f^^  -  1 
leitet.  Ist  die  Masse  trocken,  so  stellt  man  den  Kolben  in  ein 
Ölbad,  erhitzt  auf  140*^ — 150®  und  leitet  ^2  Stunde  lang  einen 
trockenen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  hindurch,  entfernt  hierauf 
den  Kolben  vom  Ölbad  und  läßt  im  Chlor wasserstoffgasstrom  er- 
kalten, versetzt  dann  mit  einigen  Kubikzentimetern  absoluten, 
mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigten  Alkohols  und 
hierauf  mit  dem  gleichen  Volumen  absoluten  Äthers,  verschließt 
den  Kolben  mit  einem  passenden  eingeriebenen  Glasstöpsel,  läßt  Mt  .<  . 
unter  häufigem  Schütteln  12  Stunden  stehen,  gießt  die  Lösung  durch 
ein  mit  Ätheralkohol  benetztes  Filter,  dekantiert  den  Rückstand 
dreimal  mit  Ätheralkohol,  fügt  abermals  zum  Rückstand  im  Kolben 
einige  Kubikzentimeter  Ätheralkohol,  läßt  wiederum  12  Stunden 
stehen,  gießt  die  Flüssigkeit  wieder  ab  und  wäscht  nun  so  lange 
mit  Ätheralkohol,  ^s  eine  Spur  des  Rückstandes  im  Spektrum  die 
völlige  Abwesenheit  von  Lithium  zeigt.  Nun  verdampft  man  die 
ätheralkoholischen  Auszüge  sorgfältig  zur  Trockene  im  lauwarmen 
Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser,  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  spült  in  einen 
gewogenen  Platintiegel  und  setzt  gei^Ugend  verdünnte  Schwefelsäure 
zu,    um    das    vorhandene  LithiumcMorid   in  Sulfat    zu    verwandeln. 
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verdampft  so  weit  wie  möglich  im  Wasserbade,  raucht  den  Über- 
schuß an  Schwefelsäure  sorgfältig  ab,  glllht  schwach  und  wägt  das 
entstandene  Lithiumsulfat.  *)  ''*     -       ^  ; 

Bemerkung:  Bei  Anwesenheit  von  viel  Natrium-  und 
Kaliumsalz  entfernt  man  dasselbe  größtenteils  durch  Ausfallen  mit 
Chlorwasserstoffgas  (vergl.  Seite  40),  filtriert  durch  Asbest,  wäscht  mit 
konzentrierter  Chlorwasserstoffsänre  aus,  bis  der  Rückstand  kein  Lithium- 
spektrum mehr  gibt,  verdampft  hierauf  das  Filtrat  und  behandelt  nun 
wie  oben  angegeben.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  recht  befÜedigend.  ^    .   . 

Außer  diesen  Methoden  sind  noch  zwei  andere  vorgeschlagen 
worden,  um  das  Lithium  von  den  Alkalien  zu  trennen:  die  von 
W.  Mayer^)  und  die  von  A.  Carnot.^)  Nach  Mayer  scheidet  man 
das  Lithium  bei  Gegenwart  von  NaOH  als  LigPO^  ab,  das  nach  dem 
Waschen  mit  Ammoniakwasser  geglüht  und  gewogen  wird.  Nach 
Rammeisberg  enthält  jedoch  das  LijPO^  stets  Natrium,  weshalb  er 
die  Methode  für  ungenau  erklärt.  Zahllose  vergleichende  Versuche,  die  in 
diesem  Laboratorium  angestellt  wurden,  führten  zudem  gleichen  Resultat. 

Nach  Carnot  wird  das  Lithium  als  Fluorid  abgescliieden  und 
in  Sulfat  übergeführt.  Walter*)  hält  die  Methode  ftlr  genau  aber 
umständlich. 

Übungsbeispiel.     Lepidolithanalyse,  siehe  diese. 

AmmoDiam  =  NH4 ;  At.-Gew.  =  18*08. 

Bestimmungsformen:  NHg,  NH^Cl,  (NHJ2[PtCl6],  Pt,  N. 
Wir  haben  zwei  Fällß  zu  unterscheiden: 

1.  Das  Ammonium  befindet  sich  allein  als  Chlorid 
in  wässeriger  Lösung. 

2.  Das  Ammonium  befindet  sich  mit  anderen 
Kationen  und  Anionen  in  Lösung. 

1.    In  der  Losung  seien  außer  NH^-Ionen  nur  Cl-Ionen 

vorhanden. 

In  diesem  Fall  verdampft  man  zur  Trockene  und  wägt  das  zu- 
rückbleibende Chlorammonium;    oder   man    scheidet  das  Ammonium     -    ".-L 
als  (NH4)2[PtClß]  ab,    das  gewogen  wird;     oder   man  glüht  es  und. 
wäirt  das  zurückbleibende  Platin.  >         C/.»^ 


')  Die  soeben  geschilderte  Methode  ist  die  vom  Verfasser  modifizierte 
Hamroelsbergsche.  Kammelsberg  dampft  die  Chloride  im  Wasserbade  ein,  er- 
hitzt sie  ssam  Schmelzen  und  extrahiert  dann  mit  Ätheralkohol.  Durch  das 
Eindampfen  und  Schmelzen  des  Lithiumchlorids  bildet  sich  das  Lithiamoxjd- 
hydrat,  das  durch  die  Kohlensäare  der  Luft  in  Karbonat  übergeht,  welches  in 
Ätheraikohol  unLisHch  ist.  Die  Extraktion  mit  Ätbeialkohol  ist  daher  nicht 
vollkommen. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98  n.  193  und  Mcrling,  Zeitschr.  f.  analyt. 
Ch.  18.  563. 

8)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  29.  332. 

*)  The  Analyst  16.  209. 


-/ 


c  ^      "l 
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d)   Bestimmung;  als  NH^Cl. 

Man  verdampft  die  wHsserige  Lösung  nach  Zusatz  von  kon- 
zentrierter HCl  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  Wasserbade  auf 
ein  kleines  Volumen,  gießt  die  Lösung  in  einen  gewogenen  Flatin- 
oder  Porzellantiegel,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene  und 
trocknet  hierauf  im  b^e  deckten  Tiegel  bis  zur  Gewichtskonstanz    c:o  v/  *  *  < 

im  Dampftrockenschrank.  Resultate  gut,  strfs'Wwas  zu  niedrig.  Beim   .-.: ^• 

Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  geht  immer  etwas  NH^Cl  fort, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Wasser  vorhanden  ist  und  je  höher 
die  Temperaturen  sind,  weil  das  NH^Cl  zum  Teil  nach  dem  Schema 

NH^Cl  :^I>  NH3  -|-  HCl 

in  NH3  und  HCl  zerfUllt,  welche  beide  flüchtig  sind.»)     Vö^(ö.tcO. 

Setzt  man  dagegen  Salzsäure  hinzu,  so  wird  diese  Dissoziation 
größtenteils  zurückgedrängt,  so  daß  der  Verlust  auf  ein  Minimum 
reduziert  wird.  Das  Trocknen  des  Chlorammoniums  muß  im  be- 
deckten Tiegel  vorgenommen  werden,  weil  sonst  ebenfalls  kleine 
Verluste  entstehen,  die  aber  im  Vergleich  zu  denen  beim  Eindampfen 
der  wässerigen  Lösung  verschwindend  gering  sind. 

b)  Bestimmung  als  (NHj2[PtClel. 

(NHj2[PtClß]  erleidet  beim  Erhitzen  auf  130^  C  keine 
Veränderung;  es  findet  daher  bei  Temperaturen  bis  zu  130^  C  keine 
Dissoziation  statt.  In  wässeriger  Lösung  findet  nur  elektrolytische 
Dissoziation  statt,  folglich  geht  beim  Verdunsten  einer  wässerigen 
Lösung  obigen  Salzes  kein  NH^  verloren. 

Man  versetzt  daher  die  wässerige  Salmiaklösung  mit  etwas 
überschüssiger  Platinchlorwasserstoffsäure  und  Salzsäure,  verdampft 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur  Trockene,  nimmt  mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  und  filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  trocknet  bei 
130**  C,  wägt  und  berechnet  daraus  den  Gehalt  an  Chlorammonium, 
unter  Anwendung  des  alten  Atomgewichtes:  Pt  =  197*20.  Durch 
Anwendung  des  neuen  Atomgewichtes  Pt  =  194*8  erhält  man  aus 
den  bei  Kalium  angeführten  Gründen  zu  hohe  Resultate. 

Ist  das  Gewicht  des  (NH^)2[PtClg]  =  p,  so  ist: 

p  X  0-24001  ==  NH^Cl 
p   X  0-08107  =  NH^ 
p  X  0-07660  =  NH3 

')  In  kalter  wässeriger  LösuDg  erleidet  das  NH^CI  nur  clektrolytische 
Dissoziation : 

NH4CI  '^  NH4  +  Cl. 


c)   Bestimmung  als  Platin. 
Anstatt  das  (NHj),[PtClg]    ab  solches    zu    wSgen,    kann    man 
es  durch  Glühen  ')  zersetzen  nnd  das  zurückbleibende  Platin  wägen, 
Man    erhält  aber    nach    dieser  Methode    bei  Anwendung    des    alten 
Atomgewichtes  Pt  =  197-20    nm    ca.  0-i%  zu  niedrige  Eesaltate, 
dagegen  nm  ca.  8%  zu    viel    bei  Anwendung    von   Pt  =  I94'8.'} 
nichtige  Resultate  erhält    man    durch  Multiplikationen    de^    ge- 
fundenen Qcwicbtes  an  Platin  (p)  mit  den  folgenden  Faktoren: 
p  X  0-54527  =  NH^Cl 
p  X  0-18416  =  NH^ 
p  X  0-17388  =  NHj 

2.  Das  Ammoniam  befindet  sich  luit  anderen  Kationen  nnd 
Anionen  in  LSsang  oder  in  fester  Form. 
a)  Man  destilliert    die  LCsungen    nach  Znsatz    von 
Starkon  Basen    (NaüH  —  Ca(OH)^  ■''),    fängt    das    entwei- 


Tfilr^ 


')  Da  da;  AmmoDiainchtoropIsIiDat  beim  OlUheu  slark  dekrepitiert,  so 
maß  daa  GlUbeu  in  eiaetn  ^eraiunigea  mit  gat  schlieäeadem  Deckel  ver- 
seheneD  Forzeil  anliege)  geschehen.  Das  Erhitzen  muß  ganz  allmäbUch  vor 
sich  gehen,  weil  aonat  leicht  beträchtliche  Verluste  eintreten.  Am  besten 
glQht  man  den  Niederschlag  nach  Koaes  Angaben,  indem  man  ibn  in  einen 
Porzellantiegel  bringt,  das  Filter  darüber  stülpt,  den  Tiegel  bedeckt  nnd  tlber 
sehr  kleiner  Flamme  erhit:!t,  bis  dos  Papier  vollständig  verkohlt  ist,  ohne  daß 
dabei  sicblbare  Dampfe  aus  dem  Tiegel  entireichca.  llioranf  glUht  man  stark 
bei  Luftzutritt,  bis  die  Kohle  verbrannt  ist. 

*)  Bei  der  Analyse  der  Platinale  organischer  Basen  (Wfigen  dos  Pt)  n'ird 
man  richtigere  Zahlen  erhalten,  wenn  man  Pt  —  197-20  setzt. 

*)  HUu6g  nird  MgO  zum  Anstreiben  des  Ammoniaks  empFuhlen.  Nach 
einer  Piivatmitleilmig  des  Herrn  Bormann  in  Neunkiich  eignet  sich  MgO  zu 
diesem  Zwecke  durchaus  nicht. 
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chende  Ammoniak  in  Salzsäure  aufundve  führt  dann 
nach\l. 

Ausführung  der  Destillation.  In  den  ca.  400 — 500  ccm 
fassenden  Erlenmeyerkolben  K  bringt  man  ca.  1  gr  der  zu  analy- 
sierenden Substanz,  löst  in  200  ccm  Wasser,  fügt  einen  Tropfen 
Lackmustinktur  hinzu  und  läßt,  falls  die  LOsung  sauer  reagiert,  aus 
T  von  der  vorher  ausgekochten  lO^/^igen  Natronlauge,  unter  be- 
ständigem Umschwenken,  bis  eben  zur  Bläuung  der  Lösung  zufließen 
und  dann  noch  10  weitere  Kubikzentimeter  der  Lauge.  ^)  Nun  erhitzt 
man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  destilliert  sorgfllltig  100  ccm 
in  die  Vorlage  V  über,  die  vorher  mit  20  ccm  -f  n.  Salzsäure  be- 
schickt wurde.  Der  Sicherheit  halber  bringt  man  nach  der  Vor- 
lage V  eine  kleine  Pöligotröhre  mit  5  ccm  -f  n.  Salzsäure  und  ein 
wenig  destilliertem  Wasser  an. 

Sind  100  ccm  Flüssigkeit  überdestilliert,  so  befindet  sich  alles 
Ammoniak  in  der  Vorlage  und  kann  nun  nach  1  a  oder  b,  am 
besten  nach  b  bestimmt  werden.  Schneller  läßt  sich  die  Bestim- 
mung ausführen,  wenn  man  in  die  Vorlage  eine  gemessene  Probe 
titrierter  Säure  bringt  und  den  Überschuß  der  Säure  nach  der  De- 
stillation   mit   einer  Lauge   zurücktitriert    (vergl.  Alkalimetrie  1,  d). 

Auch  auf  gasvolumetrischem  Wege  läßt  sich  das  Ammoniak 
sehr  leicht  und  genau  bestimmen.^) 

Kolorimetrische  Bestimmung  des  Ammoniiinis. 

Zur  Bestimmung  von  kleinen  Mengen  Ammoniak,  wie  sie  in 
vielen  Trink-  und  Mineralwässern  vorkommen,  eignen  sich  die  obigen 
Methoden  nicht.  In  diesem  Falle  verfährt  man  genau  so  wie  in 
Bd.  1,  3.  Aufl.,  S.  44,  angegeben.  (Bei  Mineralwasser  braucht  man  mehr 
als  einen  Tropfen  der  Sodalösung;  wie  viel  nötig  ist,  erfährt  man, 
indem  man  eine  besondere  gemessene  Probe  des  Wassers  mit 
Lackmus  und  hierauf  mit  der  Sodalösung  bis  zur  deutlichen  Bläuung 
versetzt.)  Das  Destillat  fängt  man  in  50  ccm  Zylindern  auf  (in 
dem  vierten  Zylinder  findet  sich  meistens  kein  Ammoniak  mehr) 
und  „neßlerisiert*^  diese;  d.  h.  man  versetzt  die  50  ccm  Destillat 
mit  2  ccm  Neßlerlösung  und  vergleicht  die  Gelbfärbung  mit  der, 
die  erhalten  wird,  wenn  man  je  2  ccm  Neßlerlösung  zu  einer 
Keihe  von  Proben  (ebenfalls  a  50  ccm)  mit  bekannten  Ammoniak- 
mengen   zusetzt.     Zeigen    50  ccm    der  Probelösung    dieselbe    gelbe 


^)  Die  Trichterröhre  versieht  man  vor  der  ZuBammenstellong  des  Appa- 
rates, mittels  eines  Farbstiftes,  mit  einer  ganz  rohen  Kubikzeniimeterein- 
teilang,  indem  man  kubikzentimeterweise  Wasser  hineingießt  und  den  Stand 
der  Flüssigkeit  je  weilen  markiert. 

')  Vergleiche  III.  Teil  Gasanalyse. 

Treadwell,  Analytische  Gbemie.  II.  8.  Aufl.  ^ 
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Nuance    wie    eine    «ier    Normal  proben,    so    entlittit   jene    ebensoviel 
Ammoniak  wie  diese. 

Die  zu  dieser  Bestimmung  crforderlicbe  tialmiaklSsun;; 
bereitet  man  wie  folgt  r 

ai372  gr')  reinstes,  bei  100*0  getrocknetes  Clilorammuniuin 
löst  man  zu  I  i  in  ammoniakfrei  cm  Woasur,  (Vei^l.  Fußnote 
Bd.  I,  3.  Aufl.,  Seite  4.5.)  1  cctn  dieser  Lösung  enthält  1  m</r  Ammoniak 
(NHj),  was  aber  (Ur  die  meisten  FHlIe  zu  stark  ist;  man  verdünnt 
daher  10  ccm  der  obigen  Lösung  auf  l  l.  1  ccm  dieser  LOsuii<r 
enthalt  001  mgr  NHj.  Enthält  das  fragliche  Wasser  sehr  viel 
Ammoniak,  so  würde  das  erste  Destillat  (50  ccni)  von  500  ccin  Wasser 
mit  der  Neßlerschec  Lösung  eine  so  intensive  Gelbfärbung  oder 
gar  braune  FHllung  ergeben,  daS  man  keine  Vergleichung  mehr 
vornehmen  könnte.  In  einem  solchen  Falle  nimmt  man  50  ccni 
des  Wassers,  verdünnt  mit  ammoniakfreiem  Wasser  auf  500  ccni 
und  destilliert  dann. 

Um  nicht  unnötigerweise  die  Destillation  vorzunehmen,  ftlhrt 
man  zunüchst  eine  Vorbestimmnng  aus. 

In  einem  ca.  15U  ccm  fassenden,  möglichst  engen  Zylinder  mit 
eingeriebenem  Stöpsel  bringt  man  100  ccm  des  m 
prüfenden  Wassers,  fligt  hierauf  2  ccm  Entkatkungs- 
tlU.ssigkeit '')  hinzu,  schüttelt  krtttitig  und  läßt  den 
entsteh  enden  Niederschlag  sich  absetzen.  Von  der 
klaren  überstehenden  Flüssigkeit  pipettiert  man  50  ccm 
in  einem  50  ccm-Zylinder  ab,  fügt  2  ccni  Neßler- 
lösung  liinzu  und  mischt.")  Entsteht  eine  stark  orange- 
gelbe  Färbung  oder  gar  eine  Füllung,  so  verwende 
man  zu  dem  Destillations  versuch  50  ccm,  die  man  auf 
500  ccm  verdünnt.  Entsteht  dagegen  keine  oder  nur 
eine  sehr  schwache  Färbung,  so  verwendet  man  500  ccm 
Wasser  ohne  weiteres  zum  eigentlichen  Versuch. 

Zum    Neßlerisieren    stellt  man  die   drei  Zylinder 

mit  Je  50  ccm    Destillat    auf    einen    Bogen     weißes 

Papier,    versetzt  jeden    derselben    mit   2  ccm  Nefller- 

ISsung   und    mischt.     Daneben  steUt   man  eine  Serie 

Fip.  24,        gleicher  Zylinder,  welche  der  Beiho  nach: 


')  3147  gr  findet  man  meiBlens  angegeben;  wendet  man  die  von  der 
deutachen  KomniMioo  narKestellten  Ätomgawichle  an,  so  borechnel  aich  din 
Zahl  3137-2.     fflH.Cl  :  NH,  \ 

\  63.62    :   17.0e  =  i   :   1;  i  =  3J372J. 

*)  ßOyrNalriumhydroxydundÖO^rNatriumkarbonat  (kalzinierte»)  werden 
tn  600  ecm  reinem  des ti liiertem  WasBer  ^lüst  und  die  Lösung  >a  lange  im  Sieden 
erhallen,  bi»  daa  Volnm  nur  nach  500  ccm  betrügt. 

')  Bei  HitieralnisgerD,  dts  reich  an  Magnesiamauirat  und  (Tarsap, 
IiucluBqnelle),  entsteht  oft,  trot*  Anwendung  von  10  ecm  ntid  mehr  der  Ent- 
kalknngBBUaiigkeil,  beim  VeraetzenderkUrabgegoaaeuenl.üfnng  mit  Neßlerechcm 
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00,  0-5,  10,  1-5,  20,  2-5,  3*0  ccm  der  verdünnten  Normal- 
salmiaklösnng  enthalten,  versetzt  mit  2  ccm  Neßlerlösung  und  ver- 
$^leicht  die  Färbung  der  Probezylinder  mit  der  der  NormallOsungen, 
woraus  sich  die  Ammoniakmenge  leicht  berechnen  läßt. 

,  Die  Neßlersche  L{5sung  soll  mit  50  ccfn  Wasser,  welches 
0*005  mgr  NH3  enthält,  deutlich  reagieren;  wenn  dies  nicht  der 
Fall  ist,  so  muß  sie  durch  Zusatz  von  SublimatlOsung  empfindlicher 
gemacht  werden. 

Zum  Mischen  der  Flüssigkeit  in  den  Zylindern  bedient  man 
sich  kleiner  KugelrGhren,  Fig.  24,  deren  Kugeldurchmesser  nur  um 
ein  geringes  kleiner  ist  als  der  das  Zylinders.  Durch  zweimaliges  Auf- 
und  Abbewegen  der  ROhre  ist  die  Flüssigkeit  vollkommen  gemischt. 

KJeldahls  Stickstoffbestimmuogsmethode. 

Die  bisher  besprochenen  Methoden  eignen  sich  nur  zur  Be- 
stimmung des  Stickstofis,  wenn  dieser  in  Form  von  NH^ -Ionen  in 
der  Losung  vorhanden  ist.  Da  es  nun  von  der  größten  Wichtig- 
keit ist,  den  Stickstoff,  wenn  er  in  anderer  Form  als  Ammonium- 
Verbindung  vorliegt,  zu  bestimmen  (Eiweißstoffe,  Steinkohle  etc.) 
und  da  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  so  außerordentlich  genau 
und,  bei  Anwendung  der  maßanalyiischen  Methode,  sehr  rasch  aus- 
führbar ist,  so  war  man  bestrebt,  Methoden  ausfindig  zu  machen, 
um  den  Nichtammonstickstoff  in  Ammonstickstoff  zu  verwandeln. 
Nach  der  Kjeldahlschen  Methode  und  ihren  Modifikationen  ist  dies 
leicht  zu  erreichen. 

Durch  Oxydation  der  organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Kaliumpermanganat,  Quecksilber- 
oxyd etc.  wird  die  organische  Substanz  vollständig  zerstört  und  der 
Stickstoff  quantitativ  in  Ammonium,  resp.  in  Ammoniumsulfat  tiber- 
geftihrt,  aus  dem  der  Ammoniak  nun  leicht  durch  Destillation  aus- 
getrieben und  bestimmt  werden  kann. 

Ausführung  der  Kjeldahlschen  Stickstoff  bestim- 
mun g  (Modifikation  Wilfarth).^)  In  einen  500  —  600  ccm 
fassenden  Kolben  von  schwerschmelzbarem  Kaliglas  bringt  man 
1 — 2  ffr  der  zu  untersuchenden  Substanz,  ftigt  20  ccm  einer 
Schwefelsäure  hinzu,  die  aus  3  Volumen   konzentrierter   und  2  Vo- 


lieagens,  eine  starke  TrQbong,  die  eine  kalorimetrische  Messung  unmöglich  macht. 
Versetzt  man  aber  das  Wasser  zuerst  mit  10  ccm  einer  ausgekochten  Baryum- 
chloridlnsang  (120  gr  BaCls  +  ^  ^^  '^  ^^  ^<^  gelöst)  und  dann  mit 
10  ccm  der  Entkalknngsflttssigkeit,  so  erhält  man  in  allen  Fällen  eine  Lösung, 
welche  sich  durch  Neßlers  Reagens  nicht  mehr  trttbt  und  vorzüglich  zur 
kolorimetrischen  Bestimmung  eignet. 

^)  Chem.  Centralbl.  [3FJ  1617  und  113. 

4» 
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lumen  reiner  rauchender  Schwefelsäure  besteht,  setzt  einen  Tropfen 
Quecksilber  zu,  verschließt  mit  einem  kleinen  gestielten  Glaskügelchen 
und  erhitzt  in  einer  kleinen  mit  Asbest  ausgekleideten  Eisenschale 
bis  zu  gelindem  Sieden.  Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Substanz, 
besonders  die  mehlartigen  Stoffe,  vor  dem  Erhitzen  vollständig  von 
der  Schwefelsäure  durchfeuchtet  sind  und  sich  in  dem  Gemisch 
keine  unbenetzten  Kltimpchen  befinden.  Um  einen  Verlust  an  stick- 
stoffhaltiger Substanz  zu  vermeiden,  erhitzt  man  zuerst  ca.  Y2  Minute 
über  ganz  kleiner,  später  über  starker  Flamme,  nie  aber  darf  die 
letztere  bis  über  den  von  der  Flüssigkeit  eingenommenen  Haum  des 
Kolbens  reichen. 

Das  Erhitzen  wird  nun  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  LGsun^ 
klar  und  vollständig  farblos  geworden  ist.  Bei  Anwesenheit  von 
viel  Eisen  Verbindungen  ist  die  Flüssigkeit  bisweilen  schwach  gelb. 
Die  Zersetzung  ist  meistens  in  2 — 3  Stunden  vollendet.  Nach 
vollendeter  Verbrennung  läßt  man  abkühlen,  verdünnt  unter  gleich- 
zeitigem Abspülen  der  gestielten  Kugel  mit  ca.  250  ccm  Wasser, 
fügt  nach  dem  Erkalten  rasch  80  ccm  salpetersäurefreie  Natron- 
lauge von  1*35  spezifischem  Gewicht  hinzu  und  so  viel  Kaliumsulfid- 
lösung (40  gr  käutliches  Kaliumsulfid  im  Liter),  bis  alles  Queck- 
silber ausgeftlllt  ist  und  die  Flüssigkeit  schwarz  erscheint  (man 
wird  meistens  mit  ca.  25  ccm  Kaliumsulfidlösung  auskommen),  dann 
einige  Kömchen  Zinkpulver  und  verbindet  rasch  mit  dem  Destil- 
lationsrohr. Letzteres  taucht  in  einen  250  —  300  cc^n  fassenden 
Erlenmeyerkolben,  der  mit  10 — 20  ccm  normaler  Schwefelsäure  und 
so  viel  Wasser  beschickt  ist,  daß  die  Spitze  des  Destillationsrolires 
in  die  Flüssigkeit  taucht.  Sobald  deutlich  Wasserdämpfe  mit  über- 
gehen, braucht  das  Destillationsrohr  nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit 
zu  tauchen.  Nachdem  100  ccm  Flüssigkeit  abdestilliert  sind,  wird 
die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  7,^  normaler  Barytlösung  unter 
Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator  zurück  titriert. 

Aus  der  verbrauchten  Schwefelsäure  berechnet  man  den  Stick- 
stoff wie  folgt:  Es  seien  t  ccm  Vi  normaler  Schwefelsäure  durch 
den  aus  a  ffr  Substanz  entwickelten  Ammoniak  neutralisiert  worden 
und  diese  entsprechen: 

t .  0-01404  gr  Stickstoff, 
somit  enthält  die  Substanz  Stickstoff  in  Prozenten: 

a  :  t.  0-01404  =  100  :  x 

X  = —  =  0/0  Stickstoff. 

a 

Ist  der  Stickstoff  in  Form  von  Nitraten,  Oxyden,  Cyaniden  in 
größerer  Menge  vorhanden,  so  wird  nach  der  eben  besprochenen  Modi- 
fikation der  Kjeldahlschen  Methode  nicht    aller  Stickstoff  in  Ammo- 
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niak  verwandelt.  Man  wendet  in  diesem  Falle  am  besten  eine  von 
M.  Jodlbaner^)  angegebene  Modifikation  an:  Zu  0*2  — 0*5 ^r 
Kalisalpeter  oder  der  entsprechenden  Menge  eines  anderen  Nitrates 
fügt  man  20  com  konzenMerter  Schwefelsänre  nnd  2*5  ccm  Phenol- 
schwefelsänre  (50  ^r  Phenol  werden  in  konzentrierter  Schwefelsänre 
von  66^  B^.  zu  100  ccm  gelöst),  setzt  dann  noch  2 — 3  gr  Zink- 
staub und  5  Tropfen  Chloroplatinsäure  (1  ccm  =  0*04  ffr  Pt)  zu 
und  erhitzt  Nach  4stUndigem  Erhitzen  ist  die  Flüssigkeit  farblos 
und  bereit  zur  Destillation  mit  Natronlauge. 

4 

Magnesium  =  Mg ;  At.-Ge  w.  =  24-36. 

Bestimmungsformen:  MgSO^,  MgO,  Mg^Ps^^?* 

Bestinimnog  als  MgSO^. 

Diese  Bestimmung  des  Magnesiums  kann  immer  dann  aus- 
goftlhrt  werden,  wenn  die  vorliegende  Magnesiumverbindung  durch 
Schwefelsäure  vertreibbare  Säuren  und  außer  Ammonium  keine 
anderen  Metalle  enthält.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  versetzt 
man  die  im  Platintiegel  abgewogene  Substanz  mit  einem  geringen 
Überschuß  konzentrierter  Schwefelsäure,^)  verdampft  im  Wasserbade 
so  weit  als  möglich  und  verjagt  die  überschüssige  freie  Schwefelsäure 
durch  sorgfältiges  Erhitzen  des  schrägliegenden  Tiegels.  Schließlich 
erhitzt  man  die  trockene  Masse  im  bedeckten  Tiegel  bis  zur  be- 
ginnenden Rotglut  und  wägt  rasch  nach  dem  Erkalten,  weil  das 
wasserfreie  Magnesiumsulfat  hygroskopisch  ist. 

Bestimmung  als  MgO. 

Diese  Bestimmungsart  wird  nur  noch  selten  verwendet,  und 
zwar  dann,  wenn  die  Magnesium  Verbindung  in  einer  Form  vorliegt, 
die  beim  Glühen  leicht  in  Magnesia  übergefUhrt  werden  kann:  als 
Karbonat,  Nitrat  und  als  Salz  organischer  Säuren.  Die  Ausflihrung 
geschieht  einfach  durch  sorgfältiges  Erhitzen,  zuerst  im  bedeckten 
Platintiegel  und  hierauf  mit  der  vollen  Flamme  des  Teclubrenners 
im  halbbedeckten  Tiegel. 

Bestimmnn^^  als  Magnesinmpyrophosphat. 

Diese  wichtigste  aller  Magnesiumbestimmungsformen  ist  in 
allen  Fällen  anwendbar  und  beruht  auf  folgendem  Prinzip :  Versetzt 
man  eine  Magnesiumsalzlösung    mit  einem    Alkaliorthophosphat    bei 
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»)  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  17,  438  und  Zeitschr.  f.  anaJ.  Ch.  XXVI,  S.  92. 
')  VerbindaDgen,  die  heftig  mit  H2SO4  reagieren,   übergießt  man  zaerst 
mit  Wasser  und  fügt  nach  und  nach  verdünnte  H^SO«  hinzu. 
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Gegenwart    von    Chlorammonium    und    Ammoniak,     so    fkllt    alles 

Magnesium  als   Magnesinmammoniumphosphat    aus    und    dieses  wird 

durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat  übergeführt    und  gewogen. 

2  MgNH.PO,  =  2  NH3  +  H3O  +  Mg^PgO,. 

Je  nachdem  nun  die  Fällung  des  Magnesiums  vorgenommen 
wird,  erhält  man  das  Magnesinmammoniumphosphat  bald  mit  ge- 
ringen Mengen  dreibasischen  Magnesiumphosphats,  bald 
mit  Monomagnesiumammoniumphosphat  [Mg(NH^)4(P04)2] 
verunreinigt,  so  daß  man  im  ersten  Falle,  da  das  MggPgO^  beim 
Glühen  unverändert  bleibt,  zu  niedrige  Eesultate  erhält ;  im  letz- 
teren Falle,  da  das  Monomagnesiumammoniumphosphat  beim  Glühen 
in  Magnesiummetaphosphat  übergeht 

2  Mg(NHJ,(PO,)g  =  2  Mg(P03),  +  8  NH,  +  4  H,0, 
fallen    die    Resultate    bei     mäßigem    Glühen     zu     hoch    aus,    bei 
hoher  Hitze  dagegen  (vor  dem  Gebläse  bis  zu  konstantem  Gewicht) 
richtig,  weil  das  entstandene    Metaphosphat  in    Pyrophosphat  und 
Phosphorpentoxyd  zerfallt : 

2  MgCPO,),  =  Mg,P,0,  +  F,0,, 
welch  letzteres  sich  allmählich  verflüchtigt. 

Durch  die  Versuche  H.  Neubauers  ^)  kennen  wir  die  näheren 
Bedingungen,  unter  welchen  das  Magnesinmammoniumphosphat  durch 
obige  Salze  verunreinigt  wird. 

1.  Geschieht  die  Fällung  in  stark  ammoniakalischer 
Lösung,  besonders  bei  langsamem  Zufließenlassen  der  Phosphat- 
lösung, so  enthält  der  Niederschlag  stets  dreibasisches  Magne- 
siumphosphat. 

2.  Geschieht  die  Fällung  in  neutraler  oder  schwach  ammonia- 
kalischer Lösung  bei  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  und  nach- 
herigem  Zusatz  von  Ammoniak,  so  enthält  der  Niederschlag  stets 
Monomagnesiumammoniumphosphat  [Mg(NH^)^(P04 )2]. 

Man  muß  daher  die  Fällung  in  neutraler  Lösung 
möglichst  bei  Abwesenheit  von  Ammonsalzen  aus- 
führen und  nachher  Ammoniak  zusetzen. 

Die  Ausfuhrung  kann  ebensogut  nach  der  alten,  fast  in  Ver- 
gessenheit geratenen  Methode  von  G i  b b s,  als  nach  der  von  Neu- 
bauer angegebenen  geschehen. 

1.  Methode  von  VV.  Gibbö.^) 

Die  neutrale,^)  möglichst  ammonsalz  freie  Lösung 
wird  bei  Siedehitze  tropfenweise    mit    einer    Lösung    von    Natrium- 


»)  Yergl.  Seite  56. 

*)  Amer.  Journ.  6c.  [Sill.]  [3]  5,  114. 

')  Sollte  eine  stark    ammonBalzhaltige  LöBUDg   vorliegen,   so   verdampft 
man  sie  zur  Trockene  and  verjagt  die  Aminonsalze  durch  schwaches  Glühen, 
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ammoniumphosphat  (NaNH^HPO^  -j-  4  H^O)  (160  gr  des  Salzes 
zu  11  gelöst)  ^)  versetzt,  bis  keine  weitere  Fällung  entsteht.  Es 
fUUt  jetzt  schon  fast  90%  ^^^  vorhandenen  Magnesiums  als  amorphes 
Dimagnesinmphosphat  (MgHPO^)  ans: 

NaNH^HPO^  +  ClgMg  =  NaCl  +  NH^Cl  -f-  MgHPO^. 

Man  läßt  nun  die  Lösung  erkalten  und  fügt,  unter  beständigem 
Umrühren,  ca.  Ys  <l6S  vorhandenen  Flüssigkeitsvolumens  Ammoniak 
hinzu,  wobei  der  amorphe  Niederschlag  sofort  in  das  kristallinische 
Magnesiumammoniumphosphat  übergeht : 

MgHPO,  +  NH3  =  MgNH.PO,. 

Auch  die  in  Lösung  gebliebenen  lO^o  ^^^  Dimagnesium- 
salzes  gehen  in  die  kristallinische  Verbindung  über  und  fallen  voll- 
ständig aus. 

Nach  2 — 3stUndigem  Stehen  2)  gießt  man  die  überstehende 
klare  Flüssigkeit  durch  ein  I'ilter  und  wäscht  den  Niederschlag 
3mal  durch  Dekantation  mit  2^2%^^^™  Ammoniak,  bringt  ihn 
schließlich  aufs  Filter  und  wäscht  mit  ^^j^^j^i^exa  Ammoniak  voll- 
ständig aus,  trocknet  im  Dampftrockenschrank,  bringt  so  viel  als 
möglich  von  dem  Niederschlag  in  einen  tarierten  Platintiegel,  äschert 
das  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  läßt  die  Asche  zu  der  Haupt- 
masse im  Tiegel  fallen,  bedeckt  und  erhitzt  zuerst  gelinde,  bis  kein 
Ammoniakgeruch  mehr  auftritt,  dann  stärker  und  schließlich  vor 
dem  Gebläse,  bis  die  Masse  schneeweiß  wird  und  wägt  nach  dem 
Erkalten  im  Exsikkator.  Durch  das  Glühen  wird  das  Magnesium- 
ammoniumphosphat  in  das  Magnesiumpyrophosphat  übergeführt: 

2  MgNH.PO,  =  2  NH3  +  H,0  +  Mg,P,0,. 

Aus  dem  Gewichte  (p)  des  letzteren  berechnet  man  das  des 
Magnesiums  nach  der  Gleichung: 

Mg2Pg07:2Mg  =  p:x 
_      2  Mg 
-^'^oa^  2    7 


löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure,  versetzt  mit 
Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  and  verfährt  weiter,  wie 
oben  angegeben. 

*)  Zar  FftUunpr  von  .  1  gr  Magnesium    sind    50  ccm  dieser   Lösung    er- 
forderlich and  zur  Fällung    von  1  gr  MgS04  -|~  7  HgO  :  6  ccm  nötig. 

')  Bei  Anwesenheit   von  nur   wenig    Magnesium   läßt   man  12  Standen 
stehen. 
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Die  Löslichkeit  des  MgNH^PO^  +  6  H^O  in  2%%igem 
AmmoDiak  ist  praktisch  gleich  Null. 

2.  Erzeugung  des  Magnesiamammoniainphosphates  durch 
doppelte  Fällnng  nach  der  Methode  von  H.  Neubauer.^) 

Man  versetzt  die  schwach  saure  Magnesiumsalzlösnng  mit 
Natriumphosphat  im  Überschuß  und  setzt  hierauf  unter  Umrühren 
Ys  des  Volumens  lO^o^^^^  Ammoniak  hinzu,  läßt  4  Stunden 
stehen,  gießt  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wäscht  letzteres 
mit    etwas    AmmoniakflUssigkeit    i^^j^^lo)    ^^s. 

Nun  übergießt  man  das  Filter  mit  etwas  verdünnter  Salz- 
säure, läßt  die  Lösung  zur  Hauptmenge  des  Niederschlages  im 
Becherglas  fließen,  wäscht  mit  Wasser  nach,  versetzt  die  Lösung 
mit  etwas  Chlorammonium  und  einigen  Tropfen  Natriumphosphat- 
lösung und  hierauf  mit  Ya  ^^^  Flüssigkeitsvolumens  einer  lO^/ßigen 
Ammoniaklösung,  läßt  wiederum  4  Stunden  stehen,  gießt  die 
Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  3mal  durch 
Dekantation  mit  ^^j^^j^i^e^v  Ammoniaklösung,  bringt  ihn  aufs  Filter 
und  wäscht  mit  der  verdünnten  Ammoniaklösung  vollständig  aus, 
trocknet  und  verfahrt,  wie   oben  angegeben. 

Bemerkung.  Bei  Anwesenheit  von  Ammonoxalat  ist  die 
Abscheidung  des  Älagnesiums  nach  der  besprochenen  Methode  voll- 
ständig, nur  dauert  sie  viel  länger.  Man  filtriert  in  diesem  Falle 
den  Niederschlag  erst  nach  24stündigem  Stehen.  Vorteilhafter  ist 
es  aber,  die  Ammonsalze  vorher  zu  verjagen. 

Beispiel:  MgSO^ -[- 7  H^O.  Man  kristallisiert  das  käufliche 
Salz  nach  Seite  30  um,  läßt  an  der  Luft  zwischen  Fließpapier 
12  Stunden  trocknen  und  bestimmt  in  der  lufttrockenen  Substanz 
das  Magnesium  nach  Gibbs  oder  Neubauer. 


TrcnnuDg  des  Magnesiums  von  den  Alkalien. 

Soll  die  Trennung  behufs  Bestimmung  des  Magnesiums  ge- 
schehen, so  fällt  man  letzteres  nach  Gibbs  oder  Neubauer 
als  Magnesiumammoniumphosphat  und  wägt  nach  dem  Glühen  als 
Pyrophosphat. 

Soll  aber  das  Magnesium  von  den  Alkalien  getrennt  werden 
behufs  Bestimmung  letzterer,  so  scheidet  man  das  Magnesium  aus 
der    von    Ammonsalzen    befreiten    Lösung    durch    Barytwasser    als 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Cb.  1896,  p.  439.  Siehe  auch  Gooch,  Zeitscbr. 
f.  anorg.  Ch.,  Bd.  XX,  p.  121. 
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Magnesiumhydroxyd  ab,  filtriert  und  bestimmt  nach  Entfernung  der 
Baryumsalze  im  Filtrat  durch  Fällen  mit  Ammonkarbonat  die 
Alkalien.  Die  detaillierte  Schilderung  dieser  Methode  siehe  Silikat- 
analyse. 


Metalle  der  IV.  Gruppe. 

Calcium,  Strontium,  Baryum. 

Calcium  =  Ca;  At.-Gew.  =  40*h 

Bcstimmungs formen:  CaO,  CaCO,,  CaSO^. 

1.  Bestimmung  als  Kalk  (CaO). 

Zur  Bestimmung  des  Calciums  als  CaO  scheidet  man  es  am 
besten  als  Oxalat  ab,  welches  dann  durch  starkes  Glühen  in  Kalk 
übergeftihrt  wird. 

Ausführung:  Die  neutrale  oder  schwach  ammoniakalischo 
Lösung,  welche  außer  Alkalien  ^)  keine  anderen  Metalle  enthalten 
darf,  wird  mit  Chlorammonium  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und 
mit  einer  siedenden  Lösung  von  Ammonoxalat  gefüllt.  Nach 
einigem  Stehen  setzt  sich  der  Niederschlag  grob  kristallinisch  ab 
und  man  überzeugt  sich  durch  erneuten  Zusatz  von  Ammonoxalat 
von  der  vollständigen  Fällung.  Nach  4 — 12stündigem  Stehen  gießt 
man  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  übergießt 
den  Niederschlag  mit  warmem  ammonoxalathaltendem  Wasser,  ^)  gießt 
nacli  dem  Absitzen  des  Niederschlags  die  Flüssigkeit  ab  und  wieder- 
holt diese  Operation  3mal.  Schließlich  bringt  man  den  ganzen  Nieder- 
schlag aufs  Filter  und  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion 
mit  heißem,  ammonoxalathaltigem  Wasser  aus,  erwärmt  so  lange  im 
Trockenschrank  bis  der  Niederschlag  fast  trocken  ist,  bringt  ihn  dann 
samt  Filter  in  einen  geräumigen  Platintiegel  und  verbrennt  naß. 
Hiebei  muß  man  sehr  sorgfältig  verfahren,  damit  nicht  durch  zu 
rasche  Entwicklung  von  Kohlenmonoxyd  Verluste  entstehen.    Nach- 


')  Enthält  die  Lösung  Magnesiam,   so  verfahre   man    zur  Abscheidung 
des  Galciams  nach  Seite  62. 

>)  T.  W.  Richards   (Z.  f.   anorg.    Ch.,   Bd.  28,    1901,  S.  85)  fand,   daß 
Calciumoxalat  in  Wasser  merklich  löslich  ist: 

100  ccm  Wasser  lösen  bei  9b^  0  00145     Calciumoxalat 
100  ccm        a  „        ,    50«  0-000955 

100  ccm        r,  f.        D    25«  0-00068  „ 

In  ammonoxalathaltigem  Wasser  ist  das  Calciamoxalat  fast  nnlöslich. 
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dem  das  Filter  verbrannt  ist,  bedeckt  man  den  Tiegel  und  erhitzt 
kräftig,  zuerst  über  dem  Teclu-Brenner  und  schließlich  20  Minuten 
über  dem  Gebläse. 

Hierauf  stellt  man  den  Tiegel  noch  recht  warm  in  den 
Exsikkator  Fig.  7,  neben  ein  offenes  Wägegläschen  und  läßt  darin 
1  Stunde  stehen.  Beim  Abkühlen  strömt  die  Luft  von  außen 
durch  das  U-Rohr,  dessen  äußere  Hälfte  mit  Natronkalk  und  dessen 
innere  Hälfte  mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist,  kohlensäurefrei  und 
trocken  in  den  Exsikkator.  Man  stellt  den  Tiegel  nun  in  das 
Wägegläschen,  bedeckt  rasch,  läßt  Y2  Stunde  neben  der  Wage 
an  der  Luft  stehen  und  wägt.  Nun  glüht  man  den  Tiegel 
wieder  10  Minuten  vor  dem  Gebläse,  läßt  in  genau  derselben  Weise, 
wie  eben  geschildert,  erkalten  und  wägt.  Sollte  das  Gewicht  nicht 
konstant  sein,  so  muß  das  Glühen  etc.  wiederholt  werden.  Verfahrt 
man  genau  nach  Vorschrift,  so  wird,  wenn  nicht  über  1  gr  CaO  ge- 
wogen werden  soll,  meistens  nach  dem  zweiten  Glühen  das  Gewicht 
konstant  sein. 

Beispiel:  C  a  1  c  i  t :  O'b  gr  des  feingepulverten  und  bei  100® 
getrockneten  Materials  löst  man  in  einem  300  ccm  fassenden 
Becherglas,  übergießt  mit  20  ccm  Wasser,  bedeckt  das  Glas  mit 
einem  Uhrglas,  ftlgt  tropfenweise  konzentrierte  reine  Salzsäure  hinzu 
und  erwärmt  bis  zur  völligen  Lösung,  kocht  Y4  Stunde  lang,  um 
die  Kohlensäure  zu  vertreiben,  neutralisiert  möglichst  genau  mit 
Ammoniak,  verdünnt  mit  heißem  Wasser  auf  ca.  150 — 200  ccm  und 
fkllt  die  siedende  Lösung,  wie  oben  angegeben,  mit  siedender 
Ammonoxalatlösung  etc. 

Bemerkung:  Versäumt  man,  beide  Lösungen  siedend  heiß 
zu  machen,  so  fällt  das  Calciumoxalat  nicht  dicht  kristallinisch  aus, 
setzt  sich  sehr  langsam  ab  und  geht  leicht  durchs  Filter. 

Calciumoxalat  ist  in  ammonoxalathaltigem  Was- 
ser und  Essigsäure  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  leicht 
löslich  in  Mineralsäuren. 

2.  Bostimmang  des  Calciums  als  Sulfat  (CaSO^). 

Diese  Bestimmungsart  wird  meistens  ausgeftlhrt  bei  Calcium- 
salzen  organischer  Säuren.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Calciumsalz 
zunächst  im  gewogenen  Platintiegel  verascht,  dann  sorgfilltig  bei 
aufgesetztem  Uhrglas  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  im 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  meist  auftretenden  Kohlensäure- 
entwicklung erwärmt,  das  Uhrglas  mit  Wasser  in  den  Tiegel  ab- 
gespült, die  Flüssigkeit  so  weit  wie  möglich  verdampft,  die  über- 
schdssige  Schwefelsäure  im  schrägliegeriden  Tiegel  (oder  auch  im 
Luftbade,  vergl.  Fig.   11,  Seite  24)  abgeraucht   und   der  KUckstand 
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schwach  geglüht  und  gewogen.     Durch    starkes  Glühen    verliert  das 
Calciumsulfat  leicht  SOj.^) 

Auch  durch  Fällung  läßt  sich  das  Calcium  als  Sulfat  ab- 
scheiden. Man  versetzt  die  Lösung,  welche  möglichst  wenig  freie 
Salzsäure  enthalten  soll,  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
und  hierauf  mit  4  Volumen  Alkohol,  läßt  12  Stunden  stehen, 
filtriert  und  wäscht  mit  70%igem  Alkohol  vollständig  aus,  trocknet, 
bringt  so  viel  von  dem  Niederschlag  wie  möglich  in  einen  Platin- 
tiegel, äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  fligt  die  Asche 
zu  der  Hauptmasse  hinzu,  glüht  schwach  und  wägt. 

3.  Bestimmnng  des  Calciums  als  Karbonat  (CaCO^). 

Nur  selten  fkllt  man  das  Calcium  mittels  Ammonkarbonates 
})ei  Gegenwart  von  Ammoniak  als  Karbonat.  In  diesem  Falle  wird 
der  filtrierte  und  getrocknete  Niederschlag  schwach  geglüht  und  als 
Karbonat  gewogen.  Nach  dem  Wägen  versäume  man  nicht  den 
Niederschlag  mit  Ammonkarbonatlösung  zu  versetzen,  im  Wasser- 
bade zur  Trockene  zu  verdampfen  und  abermals  ganz  schwach  zu 
glühen.  Dies  ist  nötig,  um  etwa  geringe  Mengen  Calciumoxyd, 
die  sich  beim  Einäschern  des  Filters  gebildet  haben  könnten, 
wiederum  in  Karbonat  zu  verwandeln. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Chlorammonium  ist  die  Fällung  des 
Calciums  durch  Ammonkarbonat  nicht  ganz  vollständig,  was  aber 
durch  Ammonoxalat  stets  der  Fall  ist.  Man  wird  daher  das  Cal- 
cium, wie  oben  geschildert,  immer  am  besten  als  Oxalat  abscheiden 
und  dieses  in  Kalk  überftlliren  und  wägen. 

Strontium  =  Sr;  At.-Gew.  =  87*6. 

Bestimmungsformen:  SrSO^,  SrCOg  und  SrO. 
Am  sichersten  bestimmt  man  das  Strontium  als  Sulfat. 

Bestimmung  des  Strontiums  als  Sulfat. 

Ausführung:  Zu  der  möglichst  neutralen  Strontiumlösung 
ftigt  man  einen  reichlichen  Überschuß  an  verdünnter 
Schwefelsäure  und  hierauf  ebenso  viel  Alkohol,  als  wässerige  Lösung 
vorhanden  ist,  rührt  um,  läßt  zwölf  Stunden  stehen,  filtriert  und 
wäscht  zuerst  mit  ÖO^/gigem  Alkohol,  dem  man  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure   zugesetzt    hat,  hierauf   mit  reinem    Alkohol    bis  zum 


^)  0*2052  gr  CaSO«  blieb  bei  einstandigem  Erhitzen  auf  Dankelrot- 
glut  unverändert,  verlor  aber  nach  einstündigem  Erhitzen  mit  der  vollen 
Flamme  des  Teclubrenners  0*0004  gr  und  nach  einstündigem  Erhitzen  vor  dem 
Gelbftse  00061  gr.  (J.  Weber.) 
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Verschwinden  der  Schwefelsäurereaktion,  trocknet  und  verbrennt, 
wie  bei  Calciumsulfat  angegeben. 

Löslichkeit  des  Strontiumsulfates  nach  Fre- 
senius: 

6895  Teile  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (17 — 20*^) 
lösen  1  Teü  SrSO^. 

9638  Teile  siedendes  Wasser  lösen  1  Teil  SrSO^. 

In  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ist  das  Sulfat 
schwerer  löslich: 

12000  Teile  schwefelsäurehältiges  Wasser  lösen  1  Teil  SrSO^. 

In  kalter,  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure,  ist  das  SrSO^ 
bedeutend  leichter  löslich,  ebenso  in  Essigsäure,  Alkali-  und  Magne- 
siumchloridlösungen. 

Ist  daher  viel  freie  Säure  zugegen,  so  entfernt  man  dieselbe 
durch  Eindampfen  zur  Trockene  und  Lösen  des  EUckstandes  in 
Wasser  und  flillt  erst  dann  das  Strontium,  wie  oben  angegeben, 
als  Sulfat. 

Restimninng  des  Strontiams  als  SrO. 

Man  fällt  das  Strontium  als  Karbonat,  manchmal  als  Oxalat 
und  ftihrt  diese  durch  Glflhen  in  Strontiumoxyd  über,  wie  bei  Kalk 
angegeben. 

Löslichkeit  des  Strontiumkarbonates  in  Wasser 
nach  Fresenius: 

18045  Teile  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
1  Teil  SrCOg. 

In  ammonkarbonathaltigem  Wasser  ist  die  Lös- 
lichkeit  bedeutend  vermindert,  dagegen  w^ird  sie  durch 
Ammonchlorid  und  Ammonnitrat  sehr  merkbar  erhöht. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Calcium-,  Magnesium-  und 
Alkalisalzen,  wie  in  Mineralwässern  und  Mineralien,  fällt  man  das 
Calcium  und  Strontium  als  Oxalat,  verwandelt  beide  durch  Glülien 
in  Oxyd  und  wägt.    Vergl.  Seite  64. 

Löslichkeit  des  Strontiumoxalates  in  Wasser: 

12000    Teile     Wasser    lösen     bei    gewöhnlicher     Temperatur 

1  Teil  SrC^O^  -f  2V2  H^O. 

In    ammonoxalathaltigem    Wasser     ist     die    Löslichkeit     sehr 

vermindert. 

Barjum  =  Ba;  At-Gew.  =  137-40. 

Bestiramungsf ormen:  BaSO^,  BaCrO^  und  BaC03. 
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1.  Bestimmiiiig  als  Barylimsiilfat. 

Man  erhitzt  die  schwach  salzsaure  Lösung  zum  Sieden  und 
tällt  mit  überschüssiger,  siedend  heißer,  verdünnter  Schwefelsäure, 
läßt  im  Wasserbado  stehen,  bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt 
hat,  gießt  die  Lösung  durch  ein  Filter  und  wäscht  durch  Dekantation 
4 mal  mit  50  ccm  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  Schwofelsäure 
zugesetzt  hat,  bringt  den  Niederschlag  ohne  Verlust  auf  das  Filter 
und  wäscht  dann  mit  reinem  heißen  Wasser  bisTzum  Verschwinden 
der  Schwefelsäurereaktion  aus,  trocknet  den  Niederschlag  ein  wenig, 
verbrennt  naß  im  Platintiegel,  [glüht  mäßig  (nicht  vor  dem  Ge- 
bläse) und  wägt. 

Bemerkung:  Durch  das  Verbrennen  des  Filters  wird  stets 
etwas  von  dem  Baryumsulfat  zu  Sulfid  reduziert,  aber  letzteres  geht 
durch  mäßiges  Glühen  im  schräg  liegenden  Tiegel,  glatt  in  Sulfat 
über,  so  daß  man  hiebei  keinen  Verlust  zu  befürchten  hat. 

Für  die  Bestimmung  des  Barjums  als  Karbonat  gilt  das  bei 
Calcium  angeftlhrte. 

Löslichkeit  des  Baryumsulfates  in  Wasser: 

833000  Teile  Wasser  lösen  1  Teil  BaSO^. 

2.  Bestimmniig  des  Barymus  als  Chromat. 

Man  versetzt  die  auf  ca.  200  ccm  verdünnte,  neutrale  Baryum- 
salzlösung  mit  4 — 6  Tropfen  Essigsäure  (sp.  Gew.  I'ü65),  erhitzt 
zum  Sieden,  fUllt  mit  etwas  überschüssigem  Ammonchromat  (her- 
gestellt durch  Versetzen  einer  reinen,  schwefelsäurefreien  Ammon- 
bichromatlösung  mit  Ammoniak  bis  zur  Gelbfärbung)  in  geringem 
Überschuß,  läßt  erkalten,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel  und 
wäscht  mit  heißem  Wasser  aus,  bis  20  Tropfen  des  Filtrates  mit 
neutraler  Silbemitratlösung  eine  kaum  noch  rotbräunliche  Färbung 
geben.  Nun  trocknet  man  den  Niederschlag  im  Trockenschrank 
und  befestigt  den  Tiegel  hierauf  in  einem  größeren  Porzellantiegel 
mittels  eines  Asbestringes  so,  daß  überall  ein  etwa  ^2  ^^*  weiter 
Zwischenraum  besteht  (vergl.  Seite  24)  und  erhitzt  bei  offenem 
Tiegel  so  lange  zum  schwachen  Glühen,  bis  der  Niederschlag  hell- 
gelb erscheint.^) 

Löslichkeit  des  Baryumchromates:  ^} 
86957  Teile  Wasser  von  gewöhnl.  Temperatur  lösen  1  Teil  BaCrO^ 
23000      „       siedendes  Wasser  „      1      „  , 


^)  Häufig  werden,  durch  Sparen  von  organischen  Substanzen,  geringe 
Mengen  des  Niederschlags  zu  Cbromoxyd  reduziert,  wodurch  er  sich  schwach 
grfin  flirbt.  Durch  fortgesetates  Glühen  im  ofifenen  Tiegel  wird  das  Chrom- 
oxyd wieder  oxydiert  nnd  der  Niederschlag  erscheint  gleichmäßig  gelb  gefärbt. 

^  P.  Schweizer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1890,  S.  414  und  K.  Fresenius, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1890,  S.  418, 
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49381  Teile   einer     O'lb^lf^i^en     Ammonacetatlösting     (15^)     lösen 

1  Teil  BaCrO^ 
45152      „       einer      O'b^l^i^en      Ammonnitratlösung     (14°)      lösen 

1  Teil  BaCrO^ 
23555      «       einer      1 'öligen      Ammonacetatlösung      (15°)     lösen 

1  Teil  BaCrO^ 
22988       y,      einer  O'ö böigen  Ammonchloridlös.  lösen  1  Teil  BaCrO^ 
3670       ,  .      1%      ,        Essigsäure  .,       1      - 

2618       .  ,      57o      .  .  „       1      ,  , 

1986       .  .    10%      .  „  „       1      ,  . 

1813       y,  1    10%      ,        Chromsäure  „       1      • 

Die  Löslichkeit  des  Baryumchromates  nimmt  also  mit  wachsender 
Menge  Essigsäure  oder  Chromsäure  in  hohem  Maße  zu;  in  weit 
geringerem  Grade  wird  die  Löslichkeit  durch  neutrale  Ammonsalz- 
lösungen  erhöht.  Auf  Zusatz  von  geringen  Mengen  neu- 
tralen Ammonchromates  wird  die  Löslichkeit  fast 
auf  Null  herahgemindert. 


Trennung  der  alkalischen  Erden  von  Magnesium  und 

den  Alkalien« 

Trennung  des  Calciums  von  Magnesium  (und  Alkalien). 

Die  Trennung  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
beiden  Oxalate.  Das  Calciumoxalat  ist  in  heißem  Wasser  prak- 
tisch unlöslich,  während  das  Magnesiumoxalat  darin  verhältnismäßig 
leicht  löslich  ist. 

1500  Teile  kaltes  Wasser  lösen  1  Teil  MgC.O^  4-  2  H^O 
1300    Teile    kochendes    Wasser    lösen    1  Teil  MgC^O^  -f  2  H^O 

In  überscliilssigem  Ammonoxalat  ist  aber  das  Magnesiumoxalat 
infolge  der  Bildung  von  komplexen  Salzen  erheblich  leichter  löslich. 
Fällt  man  das  Calcium  aus  einer  verdünnten  Lösung,  bei  Gegenwart 
von  Magnesium,  als  Oxalat,  so  wird  stets  ein  Teil  des  Magnesium- 
oxalates,  wenn  auch  die  Löslichkeitsgrenze  noch  lange  nicht  erreicht 
ist,  von  dem  Calciumoxalat  ^okkludiert^,  so  daß  man  stets  zu  hohe 
Resultate  ftlr  Calcium  erhält. 

In  solchen  Fällen  pflegte  man  diesen  Fehler,  nach  Angabe  von 
Fresenius,  zu  beseitigen,  indem  man  das  gefHllte  Calciumoxalat 
nach  dem  Filtrieren  in  Chlorwasserstoffsäure  löste  und  durchAmmoniak 
und  Ammonoxalat  wieder  fHllte. 

Nun  hat  T.  W.  Richards*)  gezeigt,  daß  die  vom  Cal- 
cinmoxalat  okkludierte  Magnesiumoxalatmenge  abhängig  ist  von  der 


')  ZeitBchr.  f.  anorg.  Ch.,  Bd.  28  (1901),  S.  71. 


-     G3    — 

Konzentration  des  nicht  dissoziierten  Anteiles  des  in  Lösnnp^ 
befindlichen  Magnesiumosalates  und  ferner  von  der  Dauer  der 
Berührung  des  Calciuinoxalates  mit  der  MagnesiumoxalatlOsung, 
und  daß  diejenigen  Mittel,  die  zur  ZurUckdrHngungder  Disso- 
ziation dieses  Salzes  beitragen^  eine  Erhöhung  der  okklu- 
dierten  Menge  desselben  und  infolgedessen  auch  eine  Erhöhung 
des  Calci umresultates  bedingen.  Femer  zeigte  Richards,  daß  alle 
die  Mittel,  welche  die  Ionisierung  des  Magnesiumoxalates  be- 
günstigen, diesen  Fehler  auf  ein  Minimum  herabdrilcken. 

Zurückdrängend  auf  die  Dissoziation  des  Magnesiumoxalates 
wirken  zu  konzentrierte  Lösungen  und  zu  große  Kon- 
zentration der  Oxalat ionen,  also  des  Ammonoxalates. 

Begünstigt  wird  die  Dissoziation  des  Magnesiumoxalates 
durch  Wasserstoffio  nen  und  durch  große  Verdünnung 
der  Lösung. 

Zur  quantitativen  Abscheidung  des  Calciumoxalates  ist  aber 
ein  großer  Überschuß  von  Ammonoxalat  erforderlich,  da  jedoch  das 
Magnesiumoxalat  mit  nicht  dissoziiertem  Ammonoxalat  leicht  lösliche 
komplexe  Salze  bildet,  die  vom  Calciumoxalat  nicht  okklndiert 
werden,  so  muß  man  ftir  eine  möglichst  vollständige  Zurflckdränguug 
der  Dissoziation  des  Ammonoxalates  sorgen,  was  durch  Zusatz  eines 
leichter  dissoziierbaren  Ammonsalzes,  am  besten  des  Ammonchlorids 
geschieht. 

Ausführung  der  Trennung; 

Man  verdünnt  die  Lösung  mit  heißem  Wasser  so,  daß  das 
Magnesium  in  einer  Konzentration  von  höchstens  ^/^q  normal  vor- 
handen ist  und  ^igt  eine  reichliche  Menge  Ammonchlorid  hinzu. 

Zu  dieser  Lösung  gießt  man,  um  das  Calcium  zu  fällen,  eine 
hinreichende  Menge  kochender  Oxalsäurelösung,  die  man  zweck- 
mäßig, um  die  Dissoziation  derselben  herabzumindern,  mit  der  drei- 
bis  vierfach  äquivalenten  Menge  Salzsäure  versetzt.  Zu  der  kochenden, 
mit  etwas  Methylorange  gefärbten  Lösung  setzt  man  unter  beständigem 
Umrühren  langsam,  mit  gelegentlichen  Pausen,  sehr  verdünntes 
Ammoniak  hinzu  bis  zur  Gelbfärbung. 

Das  Ende  der  Neutralisation  soll  erst  in  etwa  einer  halben 
Stunde  erreicht  werden. 

Nach  der  Neutralisation  fügt  man  einen  großen  Überschuß  an 
heißer  Ammoniumoxalatlösung  hinzu,  läßt  vier  Stunden  ^)  stehen, 
filtriert    und    wäscht    mit  warmer  l^/^iger  Ammonoxalatlösung    aus, 


^)  Tier  Standen  genDgen  rollstänclig  zur  quantitativen  Abscheidang  des 
Calciomoxalates ;  ein  längeres  Stehenlassen,  wie  man  es  früher  vorschrieb,  ist 
nicht  nnr  überflüssig,  sondern  direkt  schädlich,  weil  dadurch  mehr  Magnesium- 
oxalat von  dem  Calciumoxalat  okkludiert  wird  (T.  W.  Kichards). 
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bis  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  keine  Fällung 
mit  Silbernitrat  mehr  gibt. 

Der  Niederschlag,  der  0*1 — 0*2®/q  Magnesium  enthält,  wird  naß 
verbrannt  und  gewogen.  (Vergl.  Seite  55.) 

Was  dieser  Niederschlag  zu  viel  an  Magnesium  enthält,  übrigens 
eine  äußerst  kleine  Menge,  enthält  er  zu  wenig  an  Calcium,  das  sich 
mit  dem  Magnesium  im  Filtrate  befindet,  so  daß  sich  diese  Fehler 
gegenseitig  aufheben. 

Zur  Bestimmung  des  Magnesiums  im  Filtrate  kann  man  oft, 
wenn  nur  wenig  Ammonsalz  vorhanden  ist,  das  Magnesium  direkt 
mit  Natriumphosphat  und  Ammoniak  (vergl.  Seite  56)  fallen,  nach 
2 4 stundigem  Stehen  filtrieren,  wieder  in  Salzsäure  lOsen  und  nach 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Natriumphosphat  abermals  mit  Ammoniak 
füllen.  Nach  vier  Stunden  wird  der  Niederschlag  filtriert  und  nach 
Seite  55  in  MggPgO^  übergeführt  und  gewogen. 

Sind  aber  bedeutende  Mengen  von  Ammonsalzen  zugegen,  so 
ist  es  zu  empfehlen,  nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale  die  Ammonsalze  durch  Glühen  zu  ver- 
treiben, den  erhaltenen  Rückstand  mit  wenig  Salzsäure  aufzunehmen, 
vom  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  zu  filtrieren  und  dann  das  Mag- 
nesium nach  Seite  54  abzuscheiden  und  als  Mg^P^O^  zu  bestimmen. 

Trennung  des  Strontiums  von  Magnesium. 

Diese  Trennung  findet  bei  der  Analyse  fast  aller  Mineral- 
wässer und  strontiumhaltigen  Mineralien  praktische  Anwendung.  In 
allen  diesen  Fällen  kommt  aber  das  Strontium  in  relativ  kleiner 
Menge  neben  großen  Mengen  Calcium  und  wechselnden  Mengen 
Magnesium  vor,  so  daß  es  sich  immer  darum  handelt,  Calcium 
und  Strontium  von  Magnesium  zu  trennen. 

Die  Trennung  geschieht  durch  Fällung  des  Calciums  und 
Strontiums  als  Oxalat,  wie  auf  Seite  57  und  60  geschildert. 

Das  magnesiumhaltige  Filtrat  kann  noch  Spuren  von  Strontium 
enthalten,  wovon  man  sich  überzeugt,  indem  man  den  nach  dem 
Verjagen  der  Ammonsalze  erhaltenen  Rückstand  in  Salzsäure  löst, 
mit  Schwefelsäure  und  etwas  Alkohol  versetzt  und  stehen  läßt 
(12  Stunden).  Ein  entstehender  Niederschlag  von  Strontium-  oder 
auch  Baryumsulfat  wird  abfiltriert  und  gewogen.  Aus  dem  niagnesium- 
haltigen  Filtrat  scheidet  man  das  Magnesium  nach  Seite  54,  als 
Magnesiumammoniumphosphat  ab  und  wägt  als  Pyrophosphat. 

Trennung  des  Baryums  von  Magnesium. 

Handelt  es  sich  um  die  Trennung  des  Baryums  von  Magnesium, 
so  versetzt  man  die  Lösung,  die  keine  Salpetersäure  enthalten  darf. 
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mit  Salzsäure  und  fkllt  aus  der  siedenden  LOsung  das  Baryum  mit 
siedender  verdünnter  Schwefelsäure  (vergl.  Seite  61)  und  aus  dem 
Filtrat  das  Magnesium  wie  üblich  als  Magnesiumammoniumphosphat. 
Meistens  wird  es  sich  um  eine  IVennung  von  Ca,  Sr,  Ba  von 
Magnesium  handeln.  In  diesem  Falle  werden  die  drei  alkalischen 
Erden  als  Oxalat  gefüllt,  aus  dem  Filtrat  das  noch  vorhandene 
Strontium  und  Baryum  mittels  Schwefelsäure  geMlt  und  aus 
dem  Filtrat  hie  von  das  Magnesium  wie  üblich  abgeschieden  und 
bestimmt. 

Trennung  der  alkalischen  Erden  voneinander. 

Prinzip:  Man  behandelt  das  Gemisch  der  trockenen  Nitrate 
mit  Ätheralkohol,  worin  sich  nur  das  Calciumnitrat  lOst,  und 
scheidet  aus  dem  in  Wasser  gelösten  Rückstand  das  Baryum  als 
Chromat  ab   und   aus  dem  Filtrate  hievon  das  Strontium  als  Sulfat. 

Ausfuhrung: 

€t)  Trennung  des  Calciums  von  Strontium  und  Baryum 

nach  Rose-Stromeyer-Fresenius. 

Die  drei  Metalle  seien  als  Nitrate  in  LOsung.  Man  verdampft 
die  Lösung  in  einem  kleinen  Erlenmeyer,  wie  bei  Lithium  Seite  4f^ 
angegeben,  zunächst  im  Ölbad,  unter  beständigem  Durchsaugen  von 
trockener,  warmer  Luft.  Ist  alles  Wasser  verdunstet,  so  steigert 
man  die  Temperatur  auf  140*^  C  und  erhält  1 — 2  Stunden  bei  dieser 
Temperatur,  indem  man  beständig  trockene,  warme  Luft  durch- 
streichen läßt.  Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  die  trockenen  Salze 
mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  absoluten  Alkohols,  verkorkt 
und  läßt  unter  häufigem  Umschütteln  1 — 2  Stunden  stehen.  Hierauf 
setzt  man  ein  gleiches  Volum  absoluten  Äthers  hinzu,  verschließt, 
schüttelt  um  und  läßt  12  Stunden  stehen.  Nun  filtriert  man  durch 
ein  mit  Ätheralkohol  benetztes  Filter,  wäscht  mit  Ätheralkohol  aus, 
bis  einige  Tropfen  des  Filtrates  beim  Verdampfen  am  Platinblech 
keinen  Eückstand  mehr  hinterlassen. 

Das  Filtrat  verdampft  man  im  lauwarmen  Wasserbade  zur 
Trockene,  löst  das  Calciumnitrat  in  Wasser,  fällt  als  Oxalat,  fülirt 
letzteres  durch  Glühen  in  Kalk  über  und  wägt. 

Bemerkung:  War  nur  wenig  Calcium  vorhanden  (bis  gegen 
0*5  g?'),  so  ist  die  oben  geschilderte  Trennung  vollständig.  Bei 
Anwesenheit  von  größeren  Mengen  Calcium nitrates  ist  der  Rück- 
stand (Strontium-  und  Baryum nitrat)  fast  immer  durch  Calciumnitrat 
verunreinigt.  In  diesem  Falle  löst  man  den  Eückstand  in  Wasser 
wieder  auf,  verdampft,  wie  oben  angegeben,  zur  Trockene  und  be- 
handelt in  gleicher  Weise  zum  zweitenmal  mit  Alkohol  und  Äther. 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.  3.  Aufl.  ^ 
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Nach  Filtration  des  Strontium-  und  Baryumnitrates  wird  aus  den 
vereinigten  Filtraten  das  Calcium,  wie  oben  geschildert,  abgeschieden 
und  bestimmt. 

Diese  Trennung  findet  bei  jeder  Mineralwasseranalyse  Anwendung. 

b)  Trennimg  des  ßarynnis  von  Strontium  nach  Fresenius. 

Erfordernisse: 

1.  Lösung  von  (NH4)3Cr04  (1  ccin  Lösung  enthält  0*1  ffr  Salz). 
Man  stellt  die  Lösung  dar  durch  Versetzen  von  reinem,  schwefel- 
säurefreiem Ammoniumbichromat  mit  Ammoniak  bis  zur  Gelbfärbung. 
Die  Lösung  soll  eher  sauer  als  alkalisch  sein. 

2.  Lösung  von  Ammonacetat  (1  ccm  enthält  0*3 1  gr  Salz). 

3.  Essigsäure  vom  spez.  Gew.   1*06  5. 

4.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1*20. 

Ausfuhrung:  Den  KUckstand,  bestehend  aus  Strontium-  und 
Baryumnitrat,  löst  man  in  wenig  Wasser  und  verdünnt  für  je  1  gr 
Salzmischung  auf  300  ccm,  kocht,  ftigt  6  Tropfen  Essigsäure  und 
ca.  10  ccm  Ammonchromat  (also  einen  Überschuß)  hinzu,  läßt  eine 
Stunde  stehen  und  wäscht  durch  Dekantation  mit  ammonchromat- 
haltigem  Wasser,  bis  das  Filtrat  mit  Ammon  und  Ammonkarbonat 
keine  Fällung  mehr  gibt;  dann  wäscht  man  mit  reinem  warmen 
Wasser,  bis  das  letzte  Waschwasser  mit  neutralem  Silbernitrat  nur 
noch  eine  ganz  geringe  rötlichbranne  Färbung  gibt.  Den  auf  dem 
Filter  befindlichen,  noch  strontiumhaltigen  Niederschlag  spritzt  man 
vorsichtig  in  die  Schale  zurUck,  löst  den  am  Filter  noch  haftenden 
Teil  des  Niederschlages  in  wenig  warmer,  verdünnter  Salpetersäure, 
wäscht  das  Filter  in  die  Schale,  welche  das  Baryumchromat  ent- 
hält und  fligt  tropfenweise  noch  so  viel  Salpetersäure  hinzu,  daß 
das  Baryumchromat  beim  Erwärmen  völlig  gelöst  wird  (hiezu  sind 
ca.  2  ccm  der  Salpetersäure  erforderlich).  Nun  verdünnt  man  auf 
200  ccm,  erhitzt  und  setzt  nach  und  nach  unter  beständigem  Um- 
rühren 5  ccm  Ammonacetat  und  noch  Ammonchromat  bis  zum 
Verschwinden  des  Essigsäuregeruchs  zu  (hiezu  werden  ca.  10  ccm 
erforderlich  sein).  Nach  einer  Stunde  gießt  man  die  Flüssigkeit  durch 
einen  Goochtiegel,  behandelt  den  Niederschlag  in  der  Schale  mit 
heißem  Wasser,  läßt  erkalten,  filtriert  und  wäscht  mit  kaltem 
Wasser,  bis  das  Filtrat  mit  neutraler  Silbemitratlösung  nur  noch 
eine  geringe  Opaleszenz  erzeugt,  trocknet  und  glüht  gelinde  im  Luflt- 
bade  (vergl.  Seite  61)  und  wägt. 

Die  Resultate  nach  dieser  Methode  sind  recht  befriedigend . 
Versuche,  die  in  diesem  Laboratorium  ^)  ausgeführt  wurden,  bestätigten 
Fresenius'  Angaben  vollauf. 

*)  ßo  wurden  in  7  Versuchen  folgende  Werte  flir  a)  BaCrO*  99*9  — 
99-9  -  100-3  —  100 3  -  lOO'T  —  100-4  —  lOOÖ;  Mittel  =  100-3%.   b)  SrS04 
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BeiUßi-kung:  Alle  übrigen  Methoden  zur  Trennung  der 
alkalischen  Erden  geben  unrichtige  Kesultate;  sie  finden  deshalb 
hier  keine  Berücksichtigung. 

Metalle  der  III.  Gruppe. 

Aluminium,  Chrom,  Titan,  Eisen,  Uran,  Nickel, 

Kobalt,   Zink  und  Mangan. 

A.  Abteilung  der  Sesquiozyde. 

Aluminium,  Chrom,  Eisen,  Titan  und  Uran. 

Aluminium  =  AI ;  At.-Gew.  =  271. 

Bestimmungsform:  AljO^. 

Um  das  Aluminium  in  dieser  Form  zu  bestimmen,  fkUen  wir 
dasselbe  mit  Ammoniak  als  Aluminiumhjdroxyd  und  flihren  dieses 
durch  Glühen  in  das  Oxyd  über. 

Dabei  hat  man  sich  daran  zu  erinnern,  ^)  daß  das  Aluminium- 
hydroxyd in  einer  löslichen  Form  (Hydrosol)  und  einer  unlöslichen 
Form  (Hydrogel)  existiert,  und  daß  das  Hydrosol  durch  bloßes 
Kochen  nicht  vollständig  in  das  unlösliche  Hydrogel  verwandelt 
wird.  Letzteres  findet  nur  statt  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Salzen,  am  besten  von  Ammonsalzen.  Da  aber  diese  durch 
anhaltendes  Kochen  sauer  werden  (infolge  des  Entweichens  von 
Ammoniak),  so  würde  Aluminiumhydroxyd  wieder  gelöst  werden. 
Außerdem  ist  noch  zu  beachten,  daß  das  Hydrogel  allmählich  in 
das  Hydrosol  übergeht,  wenn  eine  dieser  Bedingungen  fehlt,  also 
durch  Stehenlassen  in  kalter,  salzreicher  Lösung  oder  in  salz- 
armer heißer  Lösung. 

Hieraus  ergibt  sich  folgende  Methode: 

Die  Aluminiumlösung,  welche  keine  Phosphorsäure  oder  andere 
durch  Ammoniak  fHUbare  Substanzen  enthalten  darf,  versetzt  man 
mit  viel  Salmiak  oder  Ammonnitrat,  erhitzt  zum  Sieden  in 
einer  Platin-  oder  Porzellanschale  und  versetzt  mit  Ammoniak  in 
geringem  Überschuß,  läßt  den  Niederschlag  absitzen,  gießt 
die  Lösung  durch  ein  Filter,  das  sich  in  einem  mit  Platinkonus 
versehenen  Trichter  befindet,  ohne  aber  vorläufig  unter  Druckver- 
minderung zu  arbeiten,  dekantiert  den  Niederschlag  3  mal  mit  heißem 
Wasser,  dem  man  1  Tropfen  Ammoniak  und  etwas  Ammonnitrat 
zugesetzt  hat,    und  bringt  ihn   schließlich   auf  das   Filter.     Die    an 


100-0  —  99-73  —  99-86  —  99  84  —  99*47  —  9977  —  99-61 ;   Mittel  -=  99-757o 
gefanden.  (H.  Schmidt.) 

>)  Vergl.  Bd.  I,  S.  68,  3.  Aufl. 

5* 
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der  Schalenwandung  noch  anhaftenden  kleinen  Mengen  des  Nieder- 
schlages, wischt  man  mittels  eines  Stückchens  reinen  Filtrierpapieres 
ab  und  wirft  letzteres  in  den  Trichter.  Nun  wäscht  man  möglichst 
rasch  durch  Aufspritzen  der  heißen  Waschflüssigkeit  (und  zwar  so, 
daß  der  Niederschlag  jedes  Mal  aufgewirbelt  wird)  bis  kein  Chlor 
mehr  im  Filtrat  nachgewiesen  werden  kann.  Nun  erst  saugt  man 
mit  der  Pumpe  den  Niederschlag  möglichst  trocken  und  verbrennt 
naß  im  Platintiegel.  Ist  das  Filter  weiß  gebrannt,  so  erhitzt  man 
ca.  10  Minuten  im  bedeckten  Tiegel  vor  dem  Gebläse  und  überzeugt 
sich  durch  abermaliges  Glühen  und  Wägen  von  der  Gewichtskonstanz. 

Beispiel:  Alaun. 

Befindet  sich  das  Aluminium  in  Lösung  als  Chlorid,  Nitrat 
oder  Sulfat,  so  kann  es  bestimmt  werden  durch  Verdampfen  der 
Lösung  im  Platintiegel  auf  dem  Wasserbade,  nach  Zusatz  von  etwas 
überschüssiger  Schwefelsäure  und  Verjagen  der  letzteren  über  freier 
Flamme  im  schräg  liegenden  Tiegel ;  hierauf  wird  das  rückständige  Alu- 
miniumsulfat durch  starkes  Glühen  vor  dem  Gebläse  in  Oxyd  venv'andelt. 

Liegen  Aluminiumsalze  organischer  Säuren  vor,  so  läßt  sich 
durch  sorgfältiges  Veraschen  im  Platintiegel  das  Aluminium  glatt 
in  AljOg  verwandeln. 

Eisen  =  Fe ;  At-Gew.  =  55-9. 

Bestimmungs formen:  Eisenoxyd  (Fe^Og)  und  inctnl- 
lisches  Eisen. 

1.  Bestimmiing  als  FegOg. 

Dies  ist  die  gebräuchlichste  Form  der  Bestimmung  des  Eisens 
(öl>S§sehen  von  der  volumetilschen  Bestimmung ;  siehe  weiter  unten). 
Sie  wird  meistens  so  ausgeführt,  daß  man  die  salmiakhaltige  Ferri- 
salzlösung  in  einer  Porzellanschale  oder  auch  in  einem  Jenaer 
Becherglas,  auf  ca.  70®  erhitzt,  mit  Ammoniak  in  geringem  Über- 
schuß fällt,  filtriert,  durch  Aufspritzen  ^)  von  heißem  Wasser 
wäscht,  trocknet  und  im  Porzellantiegel  verbrennt,  dann  im  be- 
deckten Tiegel  allmählich  erhitzt  und  später  im  halbbedeckten  Tiegel 
Über      halbaufgedrehtem   Teclubrenner.  ^)     Das    so    erhaltene   FegOg 

^)  Zum  Aufspritsen  des  Wassers  bedient  man  sich  einer  Spritzflasche, 
wie  sie  in  Fig.  25  abgebildet  ist.  Man  bläst  durch  den  langen  Schenkel  des 
gebogenen  U-ßohrs,  das  mit  einem  Bansen-Ventil  versehen  ist  und  verschließt 
gleichzeitig  den  kurzen  Schenkel  mit  dem  Daumen,  so  daß  ein  kontinuierlicher 
Wasserstrahl  aus  der  Ausflnßspitze  strömt,  der  durch  Lüften  des  Daumens 
unterbrochen  wird.  Die  Ausflußspitze  stellt  man  dar,  indem  man  das  eine 
Ende  eines  kurzen  Qlasrohrs  drehend  in  die  Gebläseflamme  halt,  bis  es  auf 
eine  */s  mm  weite  Öffnung  zngeschmolzen  ist.  Man  zieht  das  Rohr  nicht  zu 
einer  Spitze  aus. 

*)  Starkes  Erhitzen  vor  dem  Geblase  ist  unstatthaft,  weil  das  FeiO, 
dadurch  zum  Teil  in  Fe^O^  verwandelt  wird,  wodurch  zu  niedrige  Resultate 
erhalten  werden. 


hat  Je  nach  dem  Erhitzungsgrad  ein  ver- 
scbiedenea  Aussehen.  Schwach  geghihtea 
P^aenoxyd  ist  rotbrann,  stark  geglühtes  fast 
graphitikrbig.  Beide  sind  in  verdünnter  Salz- 
säure sehr  schwer  ISalich,  leicht  aber  nach 
einiger  Digestion  mit  konzentrierter  Salz- 
sänre  im  Waaserbade. 

Ist  das  Eisen  In  LSsung  (sei  es  als 
Ferri-  oder  als  Ferrosalz  flüchtiger  Säuren), 
so  läBt  es  sich  leicht  dnrch  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  and  Glllhen  des  Eindampf- 
rUckstandes    in    Fe,0^  tlberfUliren. 

2.  BestimmoDg  als  metalliacfaes  Eisen. 

Das  Eisen  läßt  sich  auch  darch  Elek- 
trolyse abscheiden.  Diese  Methode  bietet  aber 
vor  der  obigen  und  namenthch  der  folgenden 
maßanalytischeu  Bestimmung  keinen  Vorteil,  ,     TT 

weshalb    wir    die  nähere    Beschreibung    der-  "' 

selben  hier    übergeben    wollen.     Handelt    es 

sich  um  die  Analyse  von  oxydiachen  Eisenerzen  oder  Gemengen 
von  viel  Eisenoxyd  mit  wenig  Tonerde,  Titandioxyd  oder  Silicium- 
dioiyd,  so  filhrt  folgende  Methode  rasch  und  sicher  zum  Ziel. 

Die  in  einem  Forzelhinschiffchen  befindliche,  ausgeglühte  Sub- 
stanz wird  iu  einer  Bohre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  im 
trockenen  Waaseratuffatrome  so  lange  auf  Rotgluth  erhitzt,  bis  sich 
an  dem  vorderen,  kalten  Teile  der  Röhre  keine  Wasaertropfen 
mehr  absetzen.     Hiedarch  wird  das    Eisenoxyd  zu   Metall  reduziert: 

Fe,Oj  -}-  3  H,  =  3  H^O  +  Fe, 

Hierauf  läßt  man  es  im    Wasserstoffstrom  erkalten    und  wägt.     Die 

Gewichtsabnahme  (p)    entspricht   dem  in  dem    Eisenoxyd    enthalten 

gewesenen  Sauerstoff,    woraus    aich  die  ELsenmenge   berechnen  läßt: 

3  0  :  Feg  =  p  :  X 

Fe, 
"  =  -3-0       P 

Zur  Kontrolle  kann  man  durch  Vorschalten  einer  gewogenen 
ChlorcalciumrQhre  das  gebildete  Wasser  auffangen  und  wHgen,  Aus 
dem  Gewicht  des  Wassers  (p)  berechnet  sich  das  Eisen  nach  dem 
Ansatz : 

3  H.O  :  Fe,  =  p  :  X 
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Noch  genauer  verfklirt  man,  wenn  man  das  entstandene  me- 
tallische Eisen  hei  Luftahschlnß  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
löst   und    mit    Kalinmpermanganatlösung    maßanalytisch    bestimmt. 

3.  Maßanalytische  BestimmiiDg  des  Eisens  nach  Margneritte.^) 

Obgleich  die  maßanalytische  Bestimmung  der  Elemente  im 
zweiten  Teil  dieses  Buches  behandelt  wird,  so  ftihre  ich  diese 
wichtige  volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  an  dieser  Stelle  an, 
weil  wir  uns  dieser  Methode  oft  bedienen,  um  das  auf  gravime- 
trischem  Wege  gefundene  Eisenoxyd  auf  Reinheit  zu  prUfen. 

Prinzip  der  Methode: 

Ferrosalze  werden  in  saurer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Ferrisalzen  oxydiert: 

2  KMnO^  +  10  FeSO^  +  8  HgSO^  = 
=  KjjSO^  +  2  MnSO^  +  8  H^O  +  5  Fo,(SOj3 

Läßt  man  zu  einer  sauren  Ferrosalzlösung  eine  Kaliumper- 
manganatlösung  von  bekannter  Stärke  fließen,  so  wird  sie  so  lange 
entfHrbt,  als  noch  Ferrosalz  vorhanden  ist.  Sobald  alles  Ferrosalz 
oxydiert  ist,  erteilt  der  nächste  Tropfen  des  Permanganates  der 
Lösung  eine  bleibende  Rötung,  wodurch  der  Endpunkt  der 
Reaktion  erkannt  wird. 

Herstellung  nnd  Titerstellnng  der  Pennanganatlosnng. 

In  den  meisten  Fällen  bedient  man  sich  einer  7io  normalen 
Kaliumpermanganatlösung,  d.  h.  einer  solchen,  welche  im  Liter  die- 
jenige Menge  verfügbaren  Sauerstoffs  enthält,  die  einem  ^/^q  Gramm- 
atom Wasserstoff  (H  =  1*008)  äquivalent  ist. 

Da  nun  zwei  Molekel  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung 
nach  der  Gleichung: 

KgO,  MugO;  =  K,0  -f  2  MnO  -j-  O^ 
2  KMnO^ 

fünf  Atome  Sauerstoff  (=  10  Atome  Wasserstoff)  abgeben,  so  würden 

2.KMnO.        KMnO,        15815        ,    ,„  ,,     ., 

— — ^  = -— ^= — - —  =  31-63    qi'    =    h'     Grammatom 

10  5  5  j  li 

Sauerstoff  (=  1  Grammatom  Wasserstoff)  enthalten. 

Wir  müssen  daher  Yso  Grammolekel  Kaliumpermanganat 
(3*163  ffr)  zu  einem  Liter  lösen,  um  eine  Yio  iionnale  Lösung  zu 
erhalten. 


»)  Ann.  de  eh.  et  de  phys.  [3]  18  (184C),  p.  2U. 
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Obgleich  nun  das  Kaliumpermanganat  in  einem  hohen  Grade 
von  Eeinheit  im  Handel  zu  bekommen  ist,  geben  wir  uns  nicht  die 
Muhe,  genau  die  richtige  Menge  des  Salzes  zum  Liter  zu  lOsen; 
denn  wenn  sie  auch  wirklich  anfänglich  den  richtigen  Titer  besäße, 
so  würde  dieser  am  folgenden  Tag  schon  merklich  abnehmen,  weil 
des  destillierte  Wasser,  worin  wir  das  Perxnanganat  lOsen,  Spuren 
von  organischer  Substanz,  Ammoniak  etc.  enthält,  Stoffe,  die  sämt- 
lich Ton  dem  Permanganat  oxydiert  werden.  Wir  wägen  daher  auf 
einer  Hornwage  ungefkhr  die  erforderliche  Menge  (3'1 — 3' 2  gr) 
Kaliumpermanganat  ab,  lösen  diese  zu  einem  Liter  auf  und  lassen 
die  Lösung  8 — 14  Tage  lang  stehen.  Nach  dieser  Zeit  werden  alle 
im  Wasser  enthaltenen,  oxydierbaren  Stoffe  verbrannt  sein  und  die 
Lösung  hält  sich  voYi  nun  an  fast  unbegrenzt  lange,  vorausgesetzt 
daß  die  Flasche  wohl  verschlossen  aufbewahrt  wird.  Nun  erst 
sclireiten  wir  zur 

Titerstellung  der  PermanganatlOsung. 

Der  Titer  der  Permanganatlösung  läßt  sich  nach  sehr  vielen 
Methoden,  die  wir  später  bei  der  Besprechung  der  Maßanalyse 
ausführlich  erörtern  werden,  genau  stellen.  Da  es  sich  hier  um 
die  Bestimmung  des  Eisens  handelt,  wollen  wir  den  Titer  unserer 
Lösung  mittels  chemisch  reinen  Eisens  einstellen.  Zu  diesem 
Zweck  lösen  wir  eine  genau  abgewogene  Probe  des  chemisch  reinen 
Eisens  bei  Luftabschluß  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  lassen 
von  der  in  einer  Bürette  mit  eingeschliffenem  Glashahn  befindlichen 
Permanganatlösung  zufließen,  bis  die  Rötung  Y2  ^li^^^*®  ^6" 
stehen  bleibt. 

Angenommen,  wir  hätten  zur  Oxydation  von  a  ffr  Eisen  t  ccm 
der  Permanganatlösung  verwendet,  so  zeigt 

a 
1  ccm  =  -  gr  Eisen  an. 

Den  Wert—  bezeichnen  wir  als  den  Titer  der  Lösung, 
t 

Die  Hauptschwierigkeit  bei  dieser  Bestimmung  besteht  in  der 
Beschaffung  von  chemisch  reinem  Eisen.  Im  Handel  ist  solches 
nicht  erhältlich.  Das  reinste  Eisen  des  Handels  ist  der  sogenannte 
Blumendraht  mit  einem  wechselnden  Gehalt  von  99*6 — 99'9% 
Eisen.  Bisher  begnügte  man  sich  mit  diesem  Produkt  und  legte 
denTmittleren  Gehalt  von  99*7%  Eisen  den  Bestimmungen 
zu  Grunde.  Wenn  auch  zufällig  der  Blumendraht  wirklich  99*7 7o 
Eisen  enthielte,  so  dürften  wir  dennoch  diese  Zahl  unseren  Berech- 
nungen bei  feinen  Bestimmungen  nicht  zu  Grunde  legen;  wir 
würden  stets  einen  zu  niedrigen  Titer  für  die  Perman- 
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ganatlOsnng  finden!  Die  an  100  fehlenden  O'S^/^  beatehea 
aas  Kohlenstoff,  Schwefel,  Siliciura,  Phosphor  and  ge- 
ringen Spuren  von  Mangan  etc.  Die  erstgenannten  Elemente 
befinden  sich  im  Blnmendraht  als  Karbid,  Sulfid,  Silicid  nnd 
PhoBphid,  Körper,  welche  beim  Lösen  in  Schwefelsäure  Kohlen- 
wasserstoffe (zum  Teil  flüssige)  Schwefel-,  Silicium-  nnd 
Phosphorwasserstoff  entwickeln,  also  Stoffe,  die  dnrch 
Kaliumpermanganat  leicht  oxydiert  werden  und  die  nach 
dem  TjOsen  des  Blumendrahtes  zum  Teil  in  der  LOsung  noch 
vorhanden  sind. 

Es  wird  also  bei  der  Titerstellnng  mehr  Per- 
manganatlttsung  verbraucht  werden,  als  dem  wirk- 
lichen Eisengehalt  entspricht,  woraus  sich  das  Zu- 
kleinwerden  des  Titers  erklärt. 

Dieser  Fehler  kann,  wie  die  unten  angeftlhrten  Belege  be- 
weisen, oft  05 — l^/o  betragen.  Um  ihn  zu  vermeiden,  werden 
wir  nach  dem  Vorschl^  A.  Classens')  den  Titer  unserer  Per- 
manganatlesnng  mit  chemisch  reinem  elektrolytischem  Eisen  stellen. 

UerstelloDg  dea  elektroljrtiscben  Eisens. 

Wir  gehen  aus  von  dem  Eisenvitriol  des  Handels.  Dieses 
Salz  enthalt  fast  immer  nachweisbare.  Mengen  Blei,  Kupfer  und 
zuweilen  auch  Zink,  welche  hei  der  Elektrolyse  mit  dem  Eisen 
niedergeschlagen  werden.  Da.s  Salz  miiQ  daher  zunttch.st,  wie  folgt, 
gereinigt  werden. 

Man  löst  100  gr  gewöhnlichen 
Eisenvitriol  dos  Handels  in  ca.  600  ccm 
Wasser,  unter  Zusatz  von  5  ccm  verdünn- 
ter Schwefelsaure,  in  dem  1  l  fassenden 
Kolben  K  (Fig.  29,  Seite  75),  erhitzt 
zum  Sieden,^)  leitet  bei  &  einen  raschen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  ein,  ver- 
schließt b  durch  Einschiehen  eines 
Glasstabes,  entfernt  gleichzeitig  die 
Flamme  und  stellt  den  Kolben  in  eine 
Schale  mit  kaltem  Wasser,  schüttelt 
so  lange,  bis  kein  Schwefelwasserstoff 
lufgenommen  wird  [es  streichen 


Fig.  86. 


keine  Gasblasen    mehr  durch    die 


')  Mohr-CIansen,  Lehrbuch  der  chem.-analvt  Titriermethoäe,  7.  Aufl. 
(ISÖS),  S.  215.  ' 

■)  Das  Erhitien  ereacbioht  über  freier  Flamme,  nicbt  nie  in  Fig.  29 
aogredeatet,  anf  dem  WasNrbade. 
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gelegte  Waschßasche ')],  was  ge- 
wöhnlich nach  6—10  Minuten 
erreicht  iüt.  Nun  ist  alles  Blei 
und  Kupfer  als  SnMd  gefällt. 
Man  filtriert  raBch  durch  ein 
Faltenfilter  in  einen  zweiten 
Külben,  zu  welchem  der  Pfropfen 
mit  den  rechtwinklig  gebogenen 
Rohren  paßt,  erhitzt  so  rasch 
als  möglich  zum  Sieden  und 
leitet  gleichzeitig  so  lange  einen 
raschen  Strom  von  Kohlendioxyd*) 
durch,  bis  bei  b  keine  Spur 
von  Schwefelwasserstoff 
mehr  mittels  Bleipapiers  nachge- 
wiesen werden  kann.  Alsdann 
verschUeßt  man  bei  b  und  läßt 
im  Kohlensäure  ström  erkalten. 
AuBer  dieser  Lösung  bedarf  man 
noch  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Ammon- 
oxalatlGsung. 

Zur  Ausfilhrung  der  Elek- 
trolyse stellt  man  sich  zwei 
Platinel aktroden  ^)  K  her,    indem 

man    ein    Stück  Platinblech    von  j^j     gj 

ea.  25  qcm  Oberfläche  an  einem 

nicht  zu    dllnnen  Platindraht  befestigt,    wie    in    Flg.  26    angedeutet, 
hiegt    die  Elektroden  so,    daß    sie  bequem    durch     den    Hals    eines 


'}  Den  ScbwefelwaasarBtoff  Ittflt  man  darch  die  Waaaer  enthultenden 
Waschflascfaen  A  und  B  (Fig.  20)  und  dann  darch  den  mit  Watte  gefnilten 
Turm  C  Btreicbeo.  .... 

»)  Zor  Entwicklang  von  Kohlendioiyd  benUtat  man  einen  tthnlicben 
Apparat  wiö  den  in  Fig.  20  dar^BBtellten,  nur  beachickt  man  die  Wa«cb- 
flatcbe  A  mit  WnsBer,  B  mit  Kaiin mpermanganatläsung  nnd  den  Turm  C  mit 
KupferritriolbioiMtein  und  schließt  den  Turm  oben  durch  Watte  ab. 

Die  Permanganatlüsnag  dient  äs^a,  den  SchwefelwiuiaerBtoff  zurückzu- 
halten, welcher  häufig  aus  dem  Marmor  entwickelt  wird.  An  dem  Marmor 
den  nna  der  Bildhaaer  liefert,  Bind  uft  defekte  Stellen  mit  Gips  auBgobeBsert. 
nnd  der  Oips  ist  meist  caloiumaolfidh  altig  (durch  dai  Brennen  dea  GipaeB 
werden  otets  geringe  Mengen  davon  dorch  Kohle  und  Kohlenoxjd  tu  Calcium- 
BolGd  redniiert).  Der  Kupfervitriol  bim  sslein  halt  die  letzten  Sparen  von 
SchwefelwauerBtolf  zurück. 

»)  Classen  führt  die  Elektrolyse  in  Platinachalen  aus.  Um  eme  Oxyda- 
tion des  elektrolytUch  abgescbiedenan  Eisens  beim  späteren  Lösen  in 
SchwerelBAuro  sicher  eu  vermeiden,  ziehe  ich  vor,  die  oben  beschriebenen 
zf lindriachen  Elektroden  »a  verwenden. 
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1  /  fasseoilea  Kolbens  gebeD,  reinigt  sie  durch  Auakochen  in 
äalzaäaro,  Waschen  mit  Wasser  nnd  schließlich  durch  Ausglühen, 
indem  man  sie  an  einem  dicken  Platindraht  anfhängt  und  mit  der 
nichtleuchtenden  Flamme  eines  großen  Teclnbrenners  ausglüht. 
(Fig.  27.) 

Nach  dem  Ausglühen  läßt  mau  sie  im  Exsikkator  erkalten 
und  wHgt  sie  aufs  genaueste  (nach  der  Schwingungsmethode. 
Vergl.  Seite  8).  Jetzt  bringt  man  in  ein  400  ccm  fassendes  Becher- 
glas 350  ccin  der  AmmonoxalatlKsung  und  hierauf  10  can 
(=  ca.  035  (jr  Fe)  der  Ferrosulfatlösnng,  bedeckt  mit  einer 
dreimal  durchbolirten  Glasplatte  (Fig.  28),  an  deren  RKndem  zwei 
Korke  k  k  befestigt  sind  und  die  zwei  dicke  Platindrähte  a  nud  b 
tragen.  Dnrch  die  zwei  seitlichen  LOcher  schiebt  man  von  nnten 
die  umgebogenen  Drähte  der  Kathoden  K  und  hHngt  sie  an  a; 
durch  das  mittlere  Loch  geht  das  Ende  der  spiralfbrmigen  Anode  A 
und  hängt  an  dem  Querdraht  b.  Nnn  Terbindet  man  a  mit  dem 
negativen  und  b  mit  dem  positiven  Pol  einer  Batterie  und  elektro- 
lysiert  kalt  mit  einer  Stromstärke  von  0'5 — 0'7  Amperes  l'/j — 2 
Standen  lang.  Es  wird  sich  nach  dieser  Zeit  an  jeder  der  Kathoden 
ca.  015— 0-17  <jr  Eisen  als  festanhaftende,  völlig  blanke,  stahl- 
graue Schicht  niedergeschlagen  haben.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
unterbricht  man  den  Strom,  nimmt  die  eine  Kathode  heraus  und 
schließt  den  Strom  wieder.  Die  herausgenommene  Kathode  taucht 
man  sofort  in  bereifstehendes  destilliertes  Wasser,  betupft  die  untere 
Kante  des  Bleches  mit  Fließpapier  und  spUlt  sofort  mit  abso- 
lutem, IlberKalk  destilliertem  Alkohol  reichlich  ab,  stellt 
fz  Ir  wieder      einen     Moment     auf 

Fließpapier  und  spült  gleich 
darauf  reichlich  mit  über  Pott- 
asche destilUertem  Äther  ah, 
hält  einen  Moment  in  einen 
Dam pftrocken schrank,  bis  der 
Äther  verdampft  ist  ('/g  Mi- 
nute) und  stellt  dann  in  einen 
Essikkator.  Nun  erst  nimmt 
man  die  zweite  Kathode  her- 
aus und  behandelt  sie  ebenso. 
Nach  »/i^*""*^'?^"»  Verweilen 
der  Kathoden  im  Essikkator 
Fig.  28.  "^^  ni*n- 

Während  die  Elektrolyse  im  Gange  ist,  bereitet  man  das 
Lösungsmittel  ftlr  das  Eisen.  In  einen  Kolben  K  (Fig.  29)  von  1  l 
Inlmlt  bringt  man  .')00  ccm  destilliertes  Wasser  und  50  CCin  reinste 
konzentrierte  Schwefelsäure,  oriiitzt  zum  Sieden  und  leitet  gleichzeitig 
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ciuen  mäßi^^u  ätrum  von  Kohlondiosyd  liindurcli.  Nachdem  diu 
Flüssigkeit  zehn  Minuten  lebhaft  gekocht  liat,  verschließt  man  bei  b, 
entfernt  die  Flamme,  stellt  den  Kolben  in  kaltes  Wasser  nnd  l^t 
CO,   beim  £rkalten  nachstrCmen. 

Aaf  diese  Weise  erh&lt  man  eine  vOllig  luftfreie  SchivefulsJiure 
und  ist  gegen  jede  Oxydation  des  Ferrosalzos  (^sichert. 

Nun  wird  eine  der  gewogenen  Elektroden  samt  dem  Fisen 
in  den  mit  der  Schwefelsäure  gefüllten  Kolben  geworfen,  der  mit 
KinleitnngsTohr  versehene  Kork  sofort  anfgesetzt  (Fig.  29  und 
langsam,  während  man  gleichzeitig  im  Wasserbade  gelinde  erwärmt, 
Kohlend iosyd  durchgeleitet.  Das  Eisen  löst  sich  nach  wenigen 
Minuten  ohne  irgend  einen  Etlckstand  ku  hinterlassen.  Man  ver- 
schließt nun  bei  b,  stellt  den  Kolben  in  kaltes  Wasser,  laßt  aus 
einer  Glashahnbttrette,  die  mittels  eines  Heyschen  Schwimmers ') 
auf  NdU  eingestellte  PermanganatlOsnng,  nnter  beständigem  Schwen- 
ken des  Kolbens  tropfenweise  zur  FerrosulfatlOsnng  fließen,  bis 
eine  '/]   Minute  lang  andauernde  schwache  Rosafärbung  entsteht  und 


F«.  29. 

notiert  sich  den  Stand  dos  Fermanganates  in  der  Bllrette.  Zur 
Hervorrufung  der  Rotftirbnng  wurde  ein  kleiner  Überschuß  an 
Permanganat  verwendet,  der  durch  einen  blinden  Versuch  ermittelt 
wird,  d.  h.  man  läßt  zu  500  ccm  Wasser  nnd  60  ccm  Schwefel- 
säure, nach  dem  Auskochen  im  Kohlendioxydstrom  nnd  Erkalten, 
PermanganatlQsnng  bis  zur  Yi  Minute  lang  andauernden  Rot- 
{Hrbnng     zufließen     und    zieht    diesen    Betrag    von    den     bei    der 

')  Sieho  diese  untec  MaQannljM. 
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Titrierang  des  Eisens    verbrauchten  Kubikzentimetern  Permanganat- 
lösung  ab. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  tadellos.  ^) 

Ist  einmal  der  genaue  Titer  der  Permanganatlösung  ermittelt, 
so  bestimmt  man  den  scheinbaren  Eisengehalt  von  Blumen- 
draht, wovon  man  sich  einen  Vorrat  verschaff);,  und  kann  in  Zu- 
kunft den  Titer  der  PermanganatlOsung  mit  diesem  Material  zu  jeder 
Zeit  kontrollieren. 

Bestimmang   des  scheinbaren  Eisengehaltes  von  Bluniendraht. 

Man  reinigt  den  Draht,  indem  man  ihn  wiederholt  durch  ein 
zusammengefaltetes  Stück  Smirgelpapier  zieht,  bis  er  völlig  blank 
wird.  Hierauf  zieht  man  ihn  so  oft  durch  Fließpapier,  bis  er  an 
letzterem  keinen  grauen  Strich  mehr  hinterläßt.  Nun  wickelt  man 
den  Draht  um  einen  trockenen  Glasstab  zu  einer  Spirale  und  wägt 
ca.  0*15  — 0*2  gr  ab,  löst  ihn  genau  so  wie  das  elektroljtische 
Eisen  in  550  ccm  im  Kohlensäurestrom  ausgekochter  verdünnter 
Schwefelsäure,  titriert  das  entstandene  Ferrosulfat,  wie  oben  an- 
gegeben, und  berechnet  den  scheinbaren  Eisengehalt  des  Blumen- 
drahtes. 

Als  Beispiel  führe  ich  die  von  B.  Schudel  in  diesem  Labo- 
ratorium mit  größter  Sorgfalt  ausgeführte  Bestimmung  an. 

I.  Titerstellung   der   Permanganatlösung  mit  elektro- 
lytischem Eisen. 

a)  0*1650   gr    Eisen    verbrauchten    30*14    ccm    Permanganatlösung 
•    h)  0*1650  gr       „  „  30*17    ccm 

Mittel  30*16    ccm 
—     0*08    ccm «) 

30-08    ccm 


^)  So  fand  Dr.  Schadl  in  diesem  Laboratorium  den  Titer  einer  Permaiv 
ganatlösung,  die  er  nach  drei  verschiedenen  Methoden  stellte  su: 

1  ccm  KMnO*  =  0005485  gr  Fe  mit  elektrolyt.  Fe 

1  ccm        „         =  0*005470    „    „      »     Jod 

1  ccm        „         =  0005468    «     „      „     Oxalsäare. 

Eine  solche  Übereinstimmang^  der  Resultate  würde  undenkbar  sein,  wenn 
das  elektrolytische  Eisen  so  unrein  wäre,  wie  viele  Autoren  behaupten.  Ich 
betone,  daß  das  nach  der  oben  geschilderten  Methode  gewonnene  elektro- 
lytische Eisen  keine  oder  höchstens  ganz  unbedeutende  Spuren 
von  Kohlenstoff  enthalt.  Vergleiche  auch  H.  Verwers  u.  F.  Groll 
B.  B.  32  (1899),  S.  64;  H.  Verwers  Ch.  Ztg.  25  (1901),  S.  792;  femer 
A.  Classon,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  42  (1903),  S.  516. 

^  Zur  Hervorrufuog  der  bleibenden  Rotfärbung. 
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1  ccm  KalinmpermangauatlOsung  entspricht  daher: 

9^1^  =  0-0054853  gr  Eisen. 
30-08  «^ 

n.  Bestimmung  des  Eisengehaltes  eines  Blumendrahtes. 

ä)  0-20541  ^r  Blumendraht  verbrauchten  Sl'Q4ccni  Permanganatlösung 
i)  0-20046  5^;-  „  „  36-74  cm  i) 

Nach  I.  entspricht  1  ccm  Permanganatlösung  0-0054853  gr 
Eisen,  mithin  enthalten: 

0-20541  gr  Blumendraht:  37-64  X  0-0054853  = 

=  0-20647  gr  Eisen  =  100-51  ^^ 

0-20046 ^rr  Blumendraht:  36-74  X  0-0054853  = 

=  0-20153  gr  Eisen  =  100^/^ 

Mittel  =  100-52°/^ 

Der    scheinbare    Eisengehalt   des    Blumendrahtes 

ist  daher  100-527o. 

Würde     man    den    wirklichen    Gehalt    von    99'77o 

unserer  Berechnung  zu  Grundelegen,   so  erhielten  wir 

ganz  falsche  Besultate. 

Ich  empfehle  daher  stets,  den  Titer  der  lang  gestandenen 
Permanganatlösung  nach  der  etwas  umständlichen  Methode  mittels 
clektrolytischen  Eisens  zu  bestimmen  und  am  gleichen  Tage  den 
scheinbaren  Eisengehalt  des  Blumendrahtes,  um  letzteren  zu  späteren 
Titerstellungen  benützen  zu  kennen.  Vor  der  Verwendung  eines 
neuen  Vorrates  an  Blumendraht  muß  der  scheinbare  Eisengehalt 
wieder  ermittelt  werden, 

Bestimmung  von  Ferriverbindongen  nach  der  Methode  von 

Margneritte. 

Aus  dem  oben  gesagten  geht  hervor,  daß  behufs  Titration  mit 
Permanganatlösung  das  Eisen  in  Form  von  Ferrosalz  vorliegen 
muß.  Wollen  wir  daher  eine  Ferriverbindung  nach  dieser 
Methode  bestimmen,  so  müssen  wir  dieselbe  zunächst  zu  Ferrosalz 
reduzieren  und  erst  dann  die  Titrierung  mit  Permanganatlösung  vor- 
nehmen. 

Zur  Ausführung  der  Reduktion  verfahrt  man  wie  folgt : 
Es  liege  eine  LOsung  von  Ferrisulfat  vor.  Man  bringt  sie  in  ein 
kleines  Kolbchen  von  ca.  200  ccm  Inhalt,  säuert  mit  ^'j^  Volumen 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure   an,  verschließt  den    Kolbon    mit 

^)  Nach  Abzogt  der  zur  Hervorrafun^  der  bleibenden  Rotfärbung  er- 
forderliche Menge  der  Permanganatlösung  (0'08  ccm). 
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einem  mit  Oaseinieita ngs-  und  -Austrittsrohr  versehenen  Pfropfen, 
erhitzt  zum  Sieden  und  leitet  Schwefelwasserstoff'  ein,  his  die  Flüssig- 
keit völlig  farblos  geworden  ist.  Nun  setzt  man  das  Sieden  fort, 
unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlendioxyd,  bis  der  Schwefel- 
wasserstoff völlig  verdrängt  ist,  läßt  im  Kohlendioxydstrom,  genau 
wie  oben  bei  der  Titerstellung  geschildert,  erkalten  und  titriert. 

Wenn  die  verbrauchte  Anzahl  Kubikzentimeter  Permanganat 
t  ecm  ist  und  1  ccm  der  Permanganatlösung  a  gr  Eisen  entspricht, 
so  enthält  die  titrierte  Lösung  a.t  gv  Eisen. 

Außer  durch  Schwefelwasserstoff  kann  man  das  Ferrisalz 
durch  eine  Menge  anderer  Substanzen  reduzieren,  so  z.  B.  durch 
Zink,  schweflige  Säure,  Zinnchlor ür.  Auf  die  Anwendung 
dieser  Körper  kommen  wir  bei  der  Besprechung  der  Maßanalyse 
zurück. 

Bemerkung  zu  der  maßanalytischen  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Margueritte. 

Die  Titration  geschieht  am  sichersten  in  schwefelsaurer  Lösung ; 
in  salzsaurer  Lösung  wird  stets  zu  viel  Permanganat  verbraucht, 
wodurch  viel  zu  hohe  Resultate  erzielt  werden.  Enthält  aber  die 
salzsaure  Lösung  einen  großen  Überschuß  von  Manganosulfat,  so  erhält 
man  richtige  Zahlen.   Vergl.  Maßanalyse. 

Titan  =  Ti;  At-Gew.  =  481. 

Das  Titan  wird,  wenn  in  größerer  Menge  vorhanden,  aus- 
scliließlich  als  Titandioxyd  (TiO^)  bestimmt,  in  kleinen  Mengen 
dagegen,  wie  es  in  vielen  Gesteinen  und  Eisenerzen  vorkommt,  auf 
kolori metrischem  Wege. 

1.  Bestimmaog  als  Titandioxyd. 

Man  scheidet  das  Titan  aus  seinen  Lösungen  entweder  durch 
Ammoniak  oder  durch  Kochen  der  stark  mit  Essigsäure  angesäuerten 
ammonacetathaltigen  Lösung,  oder  endlich  durch  Sieden  der  schwach- 
sauren  Lösung  des  Sulfates  als  Titansäure  ab  und  verwandelt  es 
durch  Glühen  in  TiO^. 

Die  zwei  ersten  Methoden  sind  die  besten.  Vergl.  Trennung 
des  Titans  von  Aluminium. 

2.  Bestimmung  des  Titans  auf  kolorimetrischem  Wege 

nach  A.  Weller. 

(Verwendbar  für  geringe  Mengen  Titan.) 

Diese  Bestimmung  gründet  sich  darauf,  daß  saure  Titansäure^ 
lösungen  mit  Wasserstoffperoxyd  eine  intensive  gelbe  Färbung  geben. 
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und  zwar  nimmt  die  Gelbftlrbung  mit  der  Menge  der  Titansäure 
zu  und  wird  durch  einen  Überschuß  von  Wasserstofiperoxyd  niclit 
verändert.  Ungenaue  Resultate  dagegen  erhält  man  bei  Anwesen- 
heit von  Fluorwasserstoff  (Hillebrand);  es  darf  daher  Wasserstoff- 
peroxyd, das  aus  Baryumperoxyd  mittels  Kieselfluorwasserstoffsäure 
dargestellt  worden  ist,  hiezu  nicht  verwendet  werden.  Femer  dürfen 
weder  Chromsäure,  noch  Vanadin-  oder  Molybdänsäure  zugegen  sein, 
weil  sie  ebenfalls  mit  Wasserstoffperoxyd  Färbungen  geben.  Die 
Anwesenheit  geringer  Eisenmengen  beeinträchtigt  die  Reaktion  nicht, 
größere  Mengen  machen  die  Reaktion  unsicher  wegen  der  gelben 
Färbung  der  Lösungen.  FUgt  man  aber  zu  stark  gelb  gefärbten 
Ferrisalzlösungen  Phosphorsäure,  so  werden  sie  entfkrbt,  und  in  dieser 
Lösung  kann  das  Titan  ungehindert  nachgewiesen  werden.  Die 
Lösung,  welche  kolorimetrisch  untersucht  werden  soll,  muß  min- 
destens 5^/q  Schwefelsäure  enthalten:  ein  Überschuß  der  Säure 
beeinträchtigt  die  Reaktion  nicht.  Was  die  Empfindlichkeit  der 
Reaktion  betrifft,  so  geben  0  00005  gr  TiOg,  als  Sulfat  in  50  ccm 
gelöst,  noch  eine  deutlich  sichtbare  Gelbfärbung. 

Zur  Ausfuhrung  der  Bestimmung  bedarf  man  einer  nor- 
malen Titansulfatlösung,  die  man  sich  am  besten  bereitet,  indem 
man  0*6003  gr  mehrmals  unkristallisiertes  und  schwach  geglühtes 
Titanfluorkalium,  entsprechend  0'2  gr  TiO^,  in  einem  Platintiegel 
wiederholt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  nach  Zusatz  von  wenig 
Wasser,  abraucht,  den  Trockenrückstand  in  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  und  mit  5  ^/^iger  kalter  Schwefelsäure  auf  100  fc/;i 
verdünnt. 

1  ccm  dieser  Lösung  enthält  0*002  gr  TiOj. 

Die  eigentliche  Bestimmung  führt  man  genau  so,  wie  die  Seite  49 
geschilderte  Ammoniakbestimmung,  durch  Neßlerisieren  aus. 

Man  bringt  50  ccm  der  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebrachten, 
auf  Titansäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  in  einen  Neßlerzylinder  und 
daneben  eine  Reihe  anderer  Neßlerzylinder  mit  bekannten  Mengen 
der  Normallösnng,  die  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke  fÜUt,  versetzt 
je  mit  2  ccm  einer  S^/^igen  fluorwasserstoffreien  Wasserstoffperoxyd- 
lösung ^)  und  vergleicht  die  Farbe  der  untersuchten  Lösung  mit  der 
der  Normallösungen.  Diese  Methode  kann  nur  benützt  werden,  um 
kleine  Mengen  Titansäure,  wie  sie  in  Gesteinen,  Tonen  etc.  vor- 
kommt, zu  bestimmen.  Eine  Yei^leichung  der  Nuance  von  intensiv 
gefUrbten  Lösungen  ist  unsicher. 

Chrom  =  Cr ;  At-Gew.  =  621. 

B  es  timmungs  formen:  Chromoxyd  (CrjOg),  Baryam- 
Chromat  BaCrO^. 

^)  Die  WasserBtoffperoxydlt^smig  bereitet  man  kurz  vor  dem  Gebraach 
darch  Auflösen  von  käaflichom  Kaliumperkarbonat  in  verd.  Schwefelsäure. 
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a)  Chromiverbindunffen, 

Bestimmung  als  Chromoxyd. 

Ist  das  Chrom  als  Ohromiverbindung  in  L5sang,  so  wird 
es  genau  so  wie  das  Aluminium  bei  Gegenwart  von  viel  Ammon- 
salz,  aber  möglichst  wenig  überschüssigem  Ammoniak,  oder  besser 
mit  frisch  dargestelltem  Ammonsulfid  bei  Siedehitze  als  Hydroxyd 
gefüllt,  mit  ammonnitrathaltigem  Wasser  gewaschen,  naß  im  Platin- 
tiegel verbrannt,  geglüht  und  gewogen.  Die  Resultate  fallen  stets 
um  einige  Zehntelprozent  zu  hoch  aus,  indem  nachweisbare  Mengen 
Alkalichromates  entstehen,  auch  wenn  die  ganze  Operation  in  Platin- 
gefllßen  vorgenommen  wird.  Das  Alkali  entstammt  den  Reagentien. 
Daß  das  geglühte  Chromoxyd  stets  chromathaltig  ist,  kann  man 
daran  erkennen,  daß  der  wässerige  Auszug  desselben  eine  gelbe 
Farbe  besitzt  und  mit  Silbernitrat  eine  rote  Fällung  von  Silber- 
Chromat  gibt. 

Bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäuren,  befindet  sich  diese  im 
Niederschlag.  In  diesem  Falle  schmilzt  man  den  getrockneten  Nieder- 
schlag mit  Soda  und  Salpeter  im  Platintiegel,  wobei  man  Natrium- 
chromat  und  Natriumphosphat  erhält.  Zur  Trennung  derselben  löst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  macht 
ammoniakalisch  und  fUUt  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur, 
wie  unter  „Phosphorsäure"  angegeben.  Aus  dem  Filtrat  des  Magne- 
siumammoniumphosphates fUllt  man,  nach  den  Ansäuern  mit  Essig- 
säure, das  Chrom,  nach  Seite  81,  als  Baryumchromat. 

b)  Chromate, 

Ist  das  Chrom  in  Form  von  Alkalichromat  in  Lösung,  frei 
von  Chlor  und  größeren  Mengen  Schwefelsäure,  so  läßt  es  sich 
sehr  genau  bestimmen,  indem  man  es  mit  Merkuronitratlösung  als 
Merkurochromat  fällt,  dieses  durch  Glühen  in  Cr^Oj  überfllhrt  und 
letzteres  wägt. 

Ausführung:  Man  versetzt  die  neutrale  oder  schwach  sal- 
petersaure Lösung  mit  einer  reinen  Merkuronitratlösung,  wobei 
braunes  basisches  Merkurochromat  (4  Hg^O,  3  CrOj)  entsteht. 
Erhitzt  man  die  Lösung  zum  Sieden,  so  wird  der  Niederschlag 
prächtig  feuerrot,  indem  das  basische  in  das  neutrale  Salz  (Hg^Cr04) 
übergeht.  Das  rote  Salz  setzt  sich  sehr  rasch  ab  und  man  erkennt 
an  der  Farblosigkeit  der  überstehenden  Lösung  die  beendete 
Fällung.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Niederschlag  filtriert  und 
mit  merkuronitratlialtigem  Wasser  vollständig  gewaschen,  getrocknet, 
so  viel  als  möglich  davon  in  einen  Platintiegel  gebracht,  das  Filter 
in    der    Platinspirale    eingeäschert,    die    Asche    zur  Hauptmasse    im 
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Tiegel  gefügt,  unter  gat  ziehender  Kapelle  allmählicli  bis  zum  starken 
Glühen  erhitzt  und  das  Cr^Oj  gewogen. 

Vor  dem  Benutzen  des  Merkuronitrates  überzeuge  man  sich  von 
der  Reinheit  desselben  durch  Grlühen  Ton  ca.  5  gr  des  Salzes,  wobei 
kein  wägbarer  Rückstand  zurückbleiben  soll. 

Diese  vorzügliche  Methode  zur  Bestimmung  des  Chroms  hat 
jedoch  nur  eine  beschränkte  Anwendung.  Enthält  nämlich  die 
ChromatlOsung  bedeutende  Mengen  Chloride,  so  fallen  mit  dem 
Merkurochromat  große  Mengen  Merkurochlorid,  wodurch  der  Nieder- 
schlag sehr  unhandlich  und  die  Methode  ungenau  wird. 

Handelt  es  sich  also  um  die  Bestimmung  des  Chroms  in 
chloridhaltiger  Lösung,  so  stehen  uns  zwei  Wege  zur  Verfügung. 
Entweder  reduziert  man  das  Chromat  durch  Kochen  mit  schwefliger 
Säure  oder  Eindampfen  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  Alkohol, 
und  verfährt  wie  sub  a,  oder  ebenso  genau  und  weit  bequemer 
scheidet  man  das  Chrom  als 

Baryniuchromat 

ab  und  wägt  dieses  nach  schwachem  Glühen. 

Ausführung:  Die  neutrale  oder  schwach  essigsaure  Lösung 
wird  bei  Siedehitze  tropfenweise^)  mit  einer  Lösung  von  Baryumacetat 
gefällt  und  nach  einigem  Stehen  durch  einen  Goochtiegel  filtriert 
(ohne  starken  Druck,  weil  sich  sonst  das  Asbestfilter  zu  sehr  verstopft  und 
die  Filtration  außerordentlich  langsam  vor  sich  geht).  Man  wäscht  den 
Niederschlag  mit  verdünntem  Alkohol,  trocknet  im  Dampftrocken- 
schrank,  befestigt  den  Tiegel  mittels  eines  Asbestringes  in  einem 
großen  Porzellantiegel  (vergl.  Seite  24)  und  erhitzt  den  anfangs 
bedeckten  Tiegel  langsam  über  freier  Flamme,  später  mit  der  vollen 
Flamme  eines  guten  Bunsenbrenners.  Nach  ca.  fünf  Minuten  ent- 
fernt man  den  Deckel  und  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  der  Nieder- 
schlag gleichmäßig  gelb  erscheint,  läßt  erkalten  und  wägt. 

Manchmal  erscheint  der  Niederschlag  an  der  Wandung  des 
Tiegels  grün,  infolge  geringer  Reduktion  (Staub,  Spuren  von  zurück- 
gebliebenem Alkohol)  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Letzteres 
nimmt  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  im  offenen  Tiegel  den  Sauer- 
stoff wieder  auf,  was  man  an  dem  Verschwinden  der  grünen 
Farbe  sieht. 

Betrug  die  Menge  des  analysierten  Chromates  a  gr  und  die 
Menge  des  gewogenen  Baryumchromates  p  gr.  so  berechnet  sich  der 
Chromgehalt  wie  folgt: 


^)  Setzt  man  das  Baryamacetat  zu  rasch  zu,  so  wird  leicht  Baryum- 
acetat von  dem  Baryumchromat  mitgerissen  und  die  Resultate  fallen  zu 
hoch  aus, 

Treadwelli  Analytische  Oheraie.  II.  S.  Aufl.  ^ 
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BaCrO^  :  Cr  =  p  :  s 
_      Cr 

Cr 

lOO^Cr     p 
~  BaCrO^  *  a         '«  ^ 

Übungsbeispiel.  Kaliumbichromat  (K^Cr^O^)  nach  Seite  27 
gereinigt  und  getrocknet. 

Sehr  genau  läßt  sich  das  Chromatchroin  maßanalytisch  (siehe 
Maßanalyse)  bestimmen. 

Uran  =  U;  At-Gew.  =  238-5. 

Bestimmungs formen:  UgOg  und  UOg. 

1.  BestinimuDg  als  UgOg. 

Das  Uran  wird  fast  immer  mittels  Ammoniak  als  Ammonium- 
nranat  abgeschieden  und  letzteres  durch  starkes  Glühen  an  der  Luft 
im  Platintiegel  in  UgOg  tibergeftlhrt  und  gewogen.  Nach  Zimmer- 
mann^) ist  diese  Überführung  nur  dann  vollständig,  wenn  man  im 
Sauerstoffstrome  glüht;  der  Fehler  ist  aber  so  klein,  daß  man  ihn 
für  gewöhnlich  vernachlässigen  kann. 

Das  UgO^  sieht  je  nach  dem  Erhitzen  schmutziggrün  bis 
schwarz  aus  und  ist  schwer  löslich  in  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure;  in  Salpetersäure  geht  es  allmählich  in  Lösung.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  konz.  H^SO^ 
4-6V0I.H2O)  im  Rohr  auf  150 -ITo»  C  (W.  Hillebrand)  wird 
das  UrgOg  vollständig  gelöst  unter  Bildung  von  Urano-  und 
Uransulfat : 

Ü3O,  +  4  H,SO,  =  2  (ÜOJSO,  +  U(SOJ,  +  4  H,0. 

Sehr  leicht  löst  sich  das  UrgO^  in  verdünnter  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Kaliumbichromat.  Von  diesen  beiden  Tatsachen 
machen  wir  Gebrauch  bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Urans 
(siehe  maßanal^iiischc  Bestimmung  des  Urans). 

2.  Bestimmong  als  UCg. 

Man  verfahrt  zunächst,  wie  sub  1  angegeben.  Das  erhaltene 
UgO^  wird  dann  über  gutem  Teclubrenner  oder  vor  dem  Gebläse 
im  Wasserstrom  bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht,  wobei  es  quanti- 
tativ in  UOj  übergeht.  Dies    ist  die  genaueste  Bestimmung  des  Urans. 

1)  Ann.  d.  Ch.  und  Ph.  232  (188G),  Seite  287. 


—    83    - 

Das  so  erhaltene  UOg  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  das  in 
verdünnter  Salz-  und  8chwefolsÄure  unlöslich  ist,  dagegen  löslich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  nach  langem  Erhitzen,  besser  durch  Er- 
hitzen im  Bohr.     Auch  in  Salpetersäure  ist  das   UO^  löslich. 

Trennang  des  Eisens,  Alnmininnis,  Chroms,  Titans   und  Urans 
von  Caiciain,  Strontium,  Barynm  und  Magnesium. 

Man  versetzt  die  salmiakhaltige  Lösung  in  einem  Erlen- 
meyeivKolben  mit  von  Ammonkarbonat  freiem,  frisch  bereitetem 
Schwefelammonium,  läßt  über  Nacht  stehen,  filtriert  und  wäscht  mit 
schwefelammoniumhaltigem  Wasser.  Der  Niederschlag  enthält  das 
Eisen  und  Uran  als  Sulfide,  das  Aluminium,  Chrom  und  Titan  als 
Hydrozyde.  Calcium,  Strontium,  Barjum  und  Magnesium  finden  sich 
im  Filtrat.  Bei  größeren  Mengen  Magnesium  befindet  sich  fast  immer 
etwas  davon  im  Niederschlag,  so  daß  es  dann  nötig  ist,  den  Nieder- 
schlag nach  dem  Filtrieren  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung 
mit  Schwefelammonium  zu  wiederholen. 

Trennung  des  Eisens  von  Aluminium. 

1.  Man  versetzt  die  in  einer  Porzellanschale  befindliche  Lösung 
mit  reiner  Kaliumhydroxydlösung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion, 
kocht,  verdünnt  mit  heißem  Wasser  und  filtriert.  Der  Niederschlag 
enthält  das  Eisen  als  Hydroxyd,  während  das  Filtrat  das  Aluminium 
als  Alnminat  enthält.^)  Zur  Bestimmung  des  Eisens  löst  man  den 
Niederschlag  in  Salzsäure,  fkllt  dasselbe  mittels  Ammoniak,  ^)  trocknet, 
glüht,  nach  Seite  68,  und  wägt  als  Fe^Og.  Das  Aluminium  scheidet 
man  aus  dem  Filtrate  aus,  indem  man  letzteres  mit  Salpetersäure 
ansäuert  und  mit  Ammoniak  fällt. 

2.  Man  versetzt  die  saure  Lösung  mit  Weinsäure  (auf  einen 
Teil  der  Oxyde  [Fe^Oj -[- Al^Oj]  drei  Teile  Weinsäure),  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  bis  zur  Sättigung,  versetzt  mit  Ammoniak 
in  möglichst  geringem  Überschuß  und  läßt  das  Schwefeleisen  im 
geschlossenen  Erlenmeyer  sich  absetzen,  filtriert,  wäscht  mit  schwefel- 
ammoniumhaltigem Wasser,  löst  in  Salzsäure,  oxydiert  mit  etwas 
Kaliumchlorat  oder  Salpetersäure  und  fkUt  das  Eisen  mit  Ammoniak 
als  Hydroxyd  etc.  Um  aus  dem  Filtrat  das  Aluminium  abzu- 
scheiden, verdampft  man  es  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumkarbonat 


^)  Bei  großen  Mengen  von  Niederschlag  ist  die  Trennang  bei  einma- 
liger Fallang  nnvollständig.  Man  löst  daher  den  Niederschlag  nach  dem  Fil- 
trieren and  Waschen  in  Salzsäure  aaf  und  wiederholt  die  Behandlung  mit 
Kaliumhydroxyd. 

^  Das  durch  Kaliamhydrozyd  gefällte  Ferrihydroxyd  h&lt  hartnäckig 
Kali  sarück  und  eignet  sich  daher  nicht  zur  Wägung. 
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und  Kaliumnitrat  in  einer  Platinschale  zur  Trockene,  glUht  schwach, 
um  die  Weinsäure  zu  zerstören,  löst  in  Salpetersäure,  filtriert  von 
der  Kohle  ab  und  Mit  mit  Ammoniak  etc. 

3.  Man  fkllt  beide  Metalle  mit  Ammoniak,  filtriert,  wäscht, 
trocknet,  glfiht  im  Platintiegel  und  bestimmt  das  Gewicht  der  Summe 
beider  Oxyde.  Hierauf  digeriert  man  das  Gemisch  mit  konzentrierter 
Salzsäure,  der  man  ein  wenig  Wasser  zugesetzt  hat  (10  HCl :  1  H^^O) 
im  bedeckten  Tiegel,  bis  alles  Eisen  gelöst  ist.  Ist  im  Oxyd- 
gemisch das  Eisenoxyd  stark  vorwiegend,  wie  dies  bei  Mineral- 
wässern stets  der  Fall  ist,  so  geht  dasselbe  nach  1 — 2  Stunden  in 
Lösung,  dagegen  sehr  langsam  oft  ganz  unvollständig,  wenn 
Aluminiumoxyd  in  einigermaßen  größerer  Menge  vorhanden  ist,  was 
bei  den  meisten  Silikaten  der  Fall  zu  sein  pflegt  und  übrigens 
leicht  aus  der  Farbe  des  durch  Ammoniak  erzeugten  Niederschlages 
zu  erkennen  ist. 

Liegt  letzterer  Fall  vor,  so  bringt  man  die  geglühten  Oxyde  in 
Lösung  durch  Schmelzen  mit  der  12  — 15 fachen  Menge  Kaliumpyrosul- 
fates  (KgS^OJ.  Vergl.  Bd.  I,  S.  71,  3.  Aufl.  In  ca.  2—4  Stunden 
ist  meistens  Aufschließung  erfolgt.  Man  bringt  den  Tiegel  samt 
Deckel  in  ein  Becherglas,  fügt  Wasser,  das  man  mit  etwas  Schwefel- 
säure versetzt  hat,  hinzu,  leitet  einen  Luftstrom  durch  die  Flüssig- 
keit, um  diese  fortwährend  in  Bewegung  zu  halten,  und  erwärmt 
gelinde.  Die  Lösung,  welche  immer  geringe  Mengen  Platin  gelöst 
enthält  (vom  Tiegel  stammend),  erhitzt  man  zum  Sieden  (nach  Ent- 
fernung des  Tiegels  und  Deckels)  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis 
zur  Sättigung  ein,  filtriert  in  einen  Kolben,  durch  welchen  Kohlen- 
säure streicht,  kocht  im  COj  Strome  bis  zur  völligen  Vertreibung 
des  Schwefelwasserstoffs,  kühlt  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser 
im  Kohlensäurestrom  ab  und  titriert  mit  Permanganatlösung,  nach 
Seite  75.  Das  Aluminium  bestimmt  man  aus  der  Differenz.  Für  die 
Bestimmung  des  Eisens  in  Silikaten  ist  die  soeben  geschilderte 
Methode  die  beste  (Hillebrand).  Die  Reduktion  des  Ferrisalzes  zu 
Ferrosalz  mittels  Schwefelwasserstoff  hat  gegenüber  der  Reduktion 
mit  Zink  den  enormen  Vorteil,  daß  kein  fremdes  Metall  in  die 
Lösung  gebracht  wird  und  daß  die  in  Silikatgesteinen  fast  nie 
fehlende  Titansäure  nicht  reduziert  wird,  was  durch  Zink  geschieht 
und  wodurch  man  einen  zu  hohen  Eisengehalt   erhält. 

Ging  bei  der  oben  geschilderten  Digestion  des  Oxydgemisches 
mit  Salzsäure  alles  Eisen  in  Lösung,  so  verdampft  man  zur  Trockene, 
übergießt  den  Trockenrückstand  mit  einigen  Kubikzentimetern  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  verdampft  im  Wasserbade  so  weit  als 
möglich,  erhitzt  über  freier  Flamme,  bis  starke  Schwefelsäuredämpfe 
entweichen,  löst  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  und  reduziert  das 
Ferrisulfat  zu  Ferrosulfat,  indem  man  ein  Stück  eisenfroies  Zink  in 
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den  Tiegel  wirfit  und  letzteren  mit  einem  Uhrglas  bedeckt.^)  Nach 
20—30  Minnten  ist  die  Kednktion  vollendet;  man  filtriert  von 
schwarzem  Platin^)  und  überschüssigem  Zink  in  einen  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Kolben  ab,  wascht  das  Filter  mit  ausgekochtem 
kalten  Wasser  und  titriert  das  Eisen  mit  Kaliumpermanganat. 

Letztere  Methode  ist  speziell  dann  zu  empfehlen,  wenn  es 
sich  um  die  Bestimmung  kleiner  Mengen  Eisen  handelt,  wie  sie  in 
Mineralwässern  vorkommen. 

Etwas  rascher,  wenn  auch  nicht  ganz  so  genau  wie  eben  ge- 
schildert, kommt  man,  wie  folgt,  zum  Ziel: 

Die  Losung,  in  welcher  Eisen  und  Aluminium  bestimmt 
werden  sollen,  bringt  man  auf  ein  bekanntes  Volum  (z.  B.  250  ccm) 
und  entnimmt  derselben  zwei  Proben  a  100  ccm  mittels  einer 
Pipette. 

In  der  einen  Probe  bestimmt  man  die  Summe  beider  Oxyde 
durch  Fällen  mit  Ammoniak,  während  die  andere  zur  Bestimmung 
des  Eisens  durch  Titration  dient.  Ist  die  Losung  salzsäurehaltig, 
was  meistens  der  Fall  ist,  so  fkUt  man  zunächst  mit  Ammoniak, 
filtriert,  wäscht,  löst  in  verdünnter  Schwefelsäure,  reduziert  etc.  und 
titriert  wie  oben  angegeben.^) 

Trennung  des  Eisens,  Aluminiums  und  der  Phosphorsäure. 

Obgleich  wir  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  noch  nicht 
besprochen  haben,  so  wollen  wir  deren  Bestimmung  bei  Gegenwart 
von  Eisen  und  Aluminium  doch  an  dieser  Stelle  schildern,  weil 
diese  hOchst  wichtige  Trennung  bei  fast  allen  eisen-  und  alumininm- 
haltigen  Mineralien,  sowie  bei  vielen  Mineralwasseranalysen  vor- 
genommen werden  muß.     Wir   haben   zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 

1.  Die  vorliegende  Lösung  enthält  nur  wenig 
(einige  Zentigramme  oder  noch  weniger)  Eisen  Alu- 
minium und  Phosphorsäure. 

2.  Die  Losung  enthält  größere  Mengen  dieser 
Körper. 

1.  Im  ersten  Falle  muß  die  Bestimmung  aller  drei  Bestand- 
teile mit   einer  Probe    ausgeführt   werden,    weil   sonst   die  zu  be- 

*)  Bei  Anwesenheit  von  Titan  reduziert  man  das  Ferrisalz  zu  Ferrosalz 
mittels  Schwefelwasserstoff,  wie  Seite  84  ^geschildert. 

*)  Durch  lange  Digestion  von  Ferrichlorid  im  Platintiegel  wird  letzterer 
merklich  angegriffen,  indem  das  Platin  das  Ferrichlorid  za  Ferrochlorid  redu- 
ziert, wodorch  Platin  in  Lösung  geht: 

4  FeClg  -f  Pt  +  2  HCl  =  H,PtCl«  +  4  FeCl,, 
welches  aber  durch  das  Zink  wieder  gefällt  wird. 

")  Es  ist  nOtig,  die  Salzsäure  völlig  zu  rertreiben,  weil  die  Titration, 
mittels  Kaliumpermanganat  in  salzsanrer  Lösung  unrichtige  Resultate  liefert 
Vergl.  Maßanalyse  sub  Eisen. 
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stimmonden  Mengen  zu  klein  wären  und  daher  fehlerhafte  liesultate 
ergeben  würden  Man  fällt  die  Lösung  zunächst  mit  Ammoniak, 
wodurch  alles  Eisen,  Aluminium  und  die  Phosphorsäure  ^)  gefällt 
werden.  Der  Niederschlag  wird  im  Platintiegel  geglüht  und  bewogen : 

Fe,Oj  +  A1,0,  +  PjOj  =  A. 

Nun  versetzt  man  ihn  mit  der  sechsfachen  Menge  einer 
Mischung,  bestehend  aus  vier  Teilen  wasserfreien  Natriumkarbonates 
und  einem  Teil  reiner  Kieselsäure,  schmilzt  vor  dem  Gebläse, 
laugt  die  Schmelze  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Ammonkarbonat 
hinzugefügt  hat,  aus  und  filtriert.  Das  Filtrat  enthält  nun  alle 
Phosphorsäure  und  sehr  wenig  Kieselsäure,  während  der  Rückstand 
alles  Eisen-  und  Aluminiumoxyd  sowie  viel  Kieselsäure  enthält. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäuro  dampft  man  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockene,  um  die  noch  vorhandene 
Kieselsäure  abzuscheiden,  befeuchtet  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure, 
nimmt  mit  wenig  Wasser  auf,  filtriert  und  fUUt  die  Phosphorsäure  mit 
Magnesiamixtur  als  Magnesiumammoniumphosphat,  führt  dieses  durch 
Griühen  in  Pyrophosphat  über,  wägt  und  berechnet  aus  dessen  Ge- 
wicht p  die  Menge  P2O5  (=B): 

MgjP.O, :  P.Os  =  p  :  B 

Mg,P,0,  •  P- 

Zieht  man  B  von  A  ab,  so  erhält  man  die  Summe  des  Eisen- 
und  Aluminiumoxyds,  in  welcher  nun  das  Eisen  volumetrisch 
und  die  Tonerde  aus  der  Differenz  bestimmt  wird.  Zur  Bestim- 
mung des  Eisens  wird  der  in  Wasser  unlösliche  Eückstand  mit 
Salzsäure  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  bis  zur  völligen  Lösung 
des  Eisenoxyds  digeriert,  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt,  so  weit  wie  möglich  im  Wasserbade  verdampft  und  dann 
über  freier  Flamme  bis  zum  reichlichen  Entweichen  von  Schwefel- 
säuredämpfen erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  Wasser  hinzu, 
digeriert  längere  Zeit  im  bedeckten  Tiegel  im  Wasserbade,  filtriert 
von  der  Kieselsäure  ab,  reduziert  mit  Schwefelwasserstoff,  wie  sub  3 
Seite  84  angegeben,  und  titriert  das  Eisen  nach  Verjagung  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  Permanganatlösung.  Bezeichnet  man  die 
so  gefundene  Menge  Eisenoxyd  mit  C,  so  ist  die  Menge  des  Alu- 
miniumoxyds gleich: 

A  — (B-f  C)  =  Al203. 

^)  Die  PhoBphorsäare  ist  fast  immer  in  so  geringer  Menge  vorhanden, 
daß  das  vorhandene  Alnminiam  und  Eisen  mehr  als  aasreichend  ist,  um 
dieselbe  in  Phosphat  zu  verwandeln. 
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2.  Im  Falle  die  Lösung  größere  Mengen  Eisen,  Aluminium 
und  Phosphorsäure  enthält,  teilt  majoi  sie  in  drei  Portionen  und 
bestimmt  in  der  ersten  durch  Fällung  mit  Ammoniak  die  Summe  A ; 
in  der  zweiten  Portion  bestimmt  man  die  Phosphorsäure  nach  der 
Moljbdatmethode  (siehe  Phosphorsäure)  und  in  der  dritten  Probe 
das  Eisen  durch  Titration. 

Trennung  des  Eisens  von  Chrom. 

1 .  Man  oxydiert  das  Chrom  in  alkalischer  Lösung  durch  Chlor 
oder  Brom  zu  löslichem  Alkalichromat  und  filtriert  das  unlösliche 
Ferrihydroxyd  ab. 

Ausfuhrung:  Die  Lösung  der  Chloride,  welche  sich  ent- 
weder in  einem  Porzellantiegel  oder  in  einem  Erlenmeyerkolben 
von  Jenenser  Glas  befindet,  durch  dessen  eingeschliffenen  Stopfen 
ein  Gaszu-  und  -ableitungsrohr  geht,  versetzt  man  mit  Kalilauge 
bis  zur  stark  alkalischen  Keaktion  und  leitet,  während  man  gleich- 
zeitig im  Wasserbade  erwärmt,  Chlorgas  ein  oder  setzt  starkes  Brom- 
wasser zu,  bis  die  Lösung  reingelb  ist  und  das  Eisenhydroxyd  die 
charakteristische  braune  Farbe  annimmt.  Führt  man  die  Oxydation 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  aus,  so  ist  bei  0*5  gr  Oxydgemisch  die 
Keaktion  in  15  —  20  Minuten  fertig.  Man  verdünnt  nun  die  Lösung 
mit  Wasser,  filtriert,  säuert  das  Filtrat  sorg^ltig  mit  Essigsäure  an, 
fkllt  das  Chrom  mittels  Baryumacetat  als  Baryumchromat  und  be- 
handelt dieses  weiter  nach  Seite  81.  Das  Eisenoxyd  löst  man  in 
Salzsäure,  fkllt  mit  Ammoniak  und  bestimmt  es  als  Eisenoxyd. 

Bemerkung:  Will  man  das  Chrom  als  Baryumchromat  be- 
stimmen, so  darf  die  Lösung  keine  Schwefelsäure  enthalten.  Ist 
solche  zugegen,  so  reduziert  man  die  Chromsäure  durch  Eindampfen 
mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Alkohol  ^u  Chromisalz,  föUt  mit  Am- 
moniak und  bestimmt  als   Chromoxyd. 

Liegt  ein  Niederschlag  von  Eisen-  und  Chromoxyd  vor,  so 
schmilzt  man  diesen  mit  Natriumkarbonat  unter  Zusatz  von  etwas 
Kaliumchlorat,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bestimmt 
darin  das  Chrom,  wie  oben  geschildert,  als  Baryumchromat.  Den  in 
Wasser  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure, 
fHUt  mit  Ammoniak  und  bestimmt  als  Eisenoxyd. 

Wül  man  das  Chrom  als  Merkurochromat  abscheiden,  so 
schmilzt  man  den  Niederschlag  mit  Soda  und  Salpeter  (nicht  Kalium- 
chlorat), laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  neutralisiert  die  Lösung 
fast  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  fUUt  mit  Merkuronitratlösung 
nach  Seite  80. 

2.  Man  hat  vorgeschlagen,  in  einem  Gemisch  von  Chrom-  und 
Eisenoxyd  letzteres  dadurch  zu  bestimmen,  daß  man  das  Gemisch 
im  Wasserstoffstrome  stark  erhitzt,  wodurch  das  Eisenoxyd  zu  Metall 
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reduziert  werden  soll,  während  das  Chromoxyd  unverändert  bleibt. 
Aus  der  Gewichtsabnahme  soll  dann  das  Eisen  berechnet  werden. 
Diese  Methode  ist  nach  den  in  diesem  Laboratorium  gesammelten 
Erfahrungen  ganz  unbrauchbar,  weil  das  Eisen  so  von  Ghromoxyd 
umhüllt  ist,  daß  es  nicht  annähernd,  auch  vor  Gebläsefeuer  nicht, 
zu  Metall  reduziert  wird. 

3.  Eisen  läßt  sich  von  Chrom  durch  Fällung  des  ersteren  aus 
ammontartrathaltiger  Lösung  durch  Schwefelammonium  trennen,  genau 
wie  bei  Aluminium,  Seite  83  sub   2,  angegeben. 

Trennung  des  Alnniininms  von  Chrom. 

Ist  das  Chrom  als  Chromisalz  zugegen,  so  oxydiert  man  die 
durch  Kalilauge  stark  alkalisch  gemachte  Lösung  durch  Chlor  oder 
Brom,  säuert  schwach  mit  Salpetersäure  an,  f^llt  das  Aluminium 
durch  Ammoniak  als  Hydroxyd,  filtriert  und  bestimmt  als  Alumi- 
niumoxyd.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  bei  Abwesenheit  von 
Schwefelsäure  das  Chrom  als  Baryumchromat  (Seite  81)  ab.  Bei  An- 
wesenheit von  Schwefelsäure  reduziert  man  mit  Salzsäure  und  Alkohol, 
fkllt  mit  Ammoniak  und  bestimmt  als  Oxyd. 

Ist  dagegen  das  Chrom  bereits  als  Chromat  vorhanden,  so  fllUt 
man  ohne  weiteres  das  Aluminium  durch  Ammoniak  als  Hydroxyd. 

Trennung  des  Eisens  von  Titan. 

Oft  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Titan  und  Eisen 
in  der  durch  Ammoniak  erzeugten  Fällung  eines  Gemisches  beider 
Oxyde,  am  häufigsten  aber  um  die  Bestimmung  des  Titans  bei  Ge- 
genwart von  Eisen,  Aluminium  und  Phosphorsäure,  welche  Körper 
sich  alle  in  der  bei  der  Analyse  von  Gesteinen  durch  Ammoniak  er- 
zeugten Fällung  vorfinden  können. 

Zur  Trennung  des  Titans  von  Eisen,  bei  Abwesenheit  von 
Tonerde,  verfkhrt  man  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

1.  Der  durch  Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  wird  nach  dem 
Glühen  mit  der  16 — 20fachen  Menge  vorher  entwässerten  Kalium- 
pyrosulfates  über  kleiner  Flamme  bis  zur  völligen  Auflösung  er- 
hitzt. Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  kaltem,  schwefel- 
säurehaltigem Wasser,  indem  man  letzteres  durch  Einleiten  von  Luft 
in  beständiger  Bewegung  hält. 

Die  so  erhaltene  Lösung  bringt  man  auf  ein  bestimmtes  Vo- 
lumen, teilt  nach  gehöriger  Mischung  in  zwei  Teile  und  bestimmt 
in  dem  einen  Teil  das  Eisen,  in  dem  anderen  das  Titan.  Zur 
Bestimmung  des  Eisens  sättigt  man  die  saure  Lösung  in  der  Kälte 
mit  Schwefelwasserstoff,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert  vom  ausgeschie- 
denen   Platinsulfid,    Schwefel    und    etwas  Titansäure    in    einen    mit 


-     89     - 

Kohlensäure  gefüllten  Kolben  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
heißem  Wasser  völlig  aus.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Sieden 
und  leitet  so  lange  Kohlendioxyd  durch,  bis  der  Schwefelwasserstoff 
vollständig  ausgetrieben  ist,  läßt  im  Kohlendioxydstrom  erkalten 
und  titiiert  das  Eisen  mit  Kaliumpermanganat.  Zur  Bestimmung 
des  Titans  versetzt  man  die  zweite  gemessene  Probe  der  LOsung 
mit  Natriumkarbonatlosung,  bis  eine  geringe  Fällung  entsteht,  lOst 
diese  durch  möglichst  wenig  verdünnte  Schwefelsäure,  sättigt  mit 
Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte,  fügt  5  gr  mit  Essigsäure  neutra- 
lisiertes Natriumacetat  hinzu,  leitet  Kohlensäure  ein,  erhitzt  zum 
Sieden,  filtriert  heiß  und  wäscht  mit  schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser,  trocknet,  glüht  im  Porzellantiegel     und  wägt  als  TiO^. 

Bemerkung:  Bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen  ist  das  so 
erhaltene  IHtanoxyd  oft  eisenhaltig.  Man  bringt  das  unreine  Oxyd 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumpyrosulfat  wiederum  in  Lösung  und 
wiederholt  die  Trennung,  worauf  man  sicher  das  Titandioxyd  eisen- 
frei erhält. 

2.  Kecht  gut  ist  die  Chan cel-Stromay ersehe  Methode. 
Nach  derselben  wird  die  Lösung  der  Kaliumpyrosulfatschmelze,  nach 
dem  Neutralisieren  mit  Soda,  mit  einem  Überschuß  an  Natrium- 
thiosulfat  versetzt,  auf  ca.  400 —  500  ccni  verdünnt  und  längere  Zeit 
zum  Sieden  erhitzt.  Hiebei  scheidet  sich  Metatitansäure  und  Schwefel 
ab,  während  Eisen  in  Lösung  bleibt.  Beim  Filtrieren  geht  immer 
fein  verteilter  Schwefel  durch  das  Filter  und  daher  ist  die  unter 
1.  geschilderte  Methode  dieser  vorzuziehen. 

Bei  Gegenwart  von  größeren  Mengen  Eisen  ist  die  erhaltene 
Metatitansäure  stets  eisenhaltig,  weshalb  die  Trennung  wiederholt 
werden  muß. 

Trennung  des  Alaminioms  von  Titan. 

Man  hat  vorgeschlagen,  die  schwach  saure  Lösung  der  Ka- 
liumpyrosulfatschmelze stark  zu  verdünnen  und  anhaltend  zu  sieden, 
wobei  Metatitansäure  zur  Abscheidung  gelangt,  während  Tonerde 
in  Lösung  bleiben  soll. 

Diese  Methode  ist  unbrauchbar,  denn  wenn  die  Lösung  zu 
wenig  sauer  ist,  fällt  stets  Tonerde  mit  der  Metatitansäure  nieder ; 
enthält  aber  die  Lösung  genügend  Säure,  um  die  Hydrolyse  des 
Aluminiumsulfates  zu  verhindern,  so  bleiben  erhebliche  Mengen 
Titansäure  in  Lösung. 

Die  beste  Trennung  ist  die  von  G  o  o  c  h ;  sie  besteht  darin, 
daß  durch  Kochen  einer  alkaliacetathaltenden,  stark  essig- 
sauren Lösung  beider  Metalle  alles  Titan  als  basisches  Acetat 
abgeschieden  wird,  während  Tonerde  in  Lösung  bleibt.  Ist  aber 
die    Menge    der   Tonerde  groß,  wie  dies  bei    Gesteinen   fast   immer 
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der  Fall  ist,  so  enthält  der  Niederschlag  stets  geringe  Mengen 
Aluminium,  weshalb  die  Trennung  wiederholt  werden  muß.  Nie  aber 
hat  man  eine  unvollständige  Fällung  des  Titans  zu  befürchten. 

Da  man  in  der  Praxis  fast  niemals  in  die  Lage  kommen 
wird,  das  Titan  vom  Aluminium  allein,  sondern  immer  gleichzeitig 
auch  vom  Eisen  zu  trennen,  so  gebe  ich  hier  die  G  o  o  c  h  sehe 
Methode  ftlr  diesen  Fall  an. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  Kaliumpyrosulfatschmelze  mit 
der  dreifachen  Gewichtsmenge  der  Oxyde  an  Weinsäure,  leitet 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein  und  macht  hierauf  mit 
Ammoniak  ganz  schwach  alkalisch.  Alles  Eisen  fHllt  als  Sulfid 
ans,  während  Aluminium  und  Titan  in  LOsung  bleiben.  Das 
Schwefeleisen  wird  abfiltriert,  das  l^ltrat  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert, zum  Sieden  erhitzt  und  vom  Schwefel  und  Platindisulfid, 
das  fast  immer  zugegen  ist,  abfiltriert.  Das  Filtrat  befreit  man 
durch  Kochen  von  Schwefelwasserstoff  und  fügt  nach  und  nach  zur 
Zerstörung  der  Weinsäure  2^2  mal  so  viel  Kaliumpermanganat  als 
Weinsäure  verwendet  wurde  hinzu.  Nun  setzt  man  der  heißen 
Lösung  so  viel  schweflige  Säure  zu,  wie  nötig  ist,  um  das  aus- 
geschiedene Mangandioxydhydrat  in  Lösung  zu  bringen  und  hierauf 
Ammoniak  in  geringem  Überschuß,  säuert  nun  mit  Eisessig  an 
(für  je  100  ccm  Lösung  fügt  man  7 — 10  ccm  Eisessig  hinzu), 
kocht  eine  Minute  und  läßt  den  Niederschlag  absitzen,  dekantiert 
durch  ein  Schleicher  und  Schulisches  Filter  Nr.  589,  bringt  den 
Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  mit  heißer  T^/^iger  Essigsäure, 
dann  mit  heißem  Wasser,  trocknet,  glUht  über  einem  Bunsenbrenner 
(15 — 20  Minuten)  und  wägt. 

Den  trockenen,  noch  aluminium-  und  manganhaltigen  Nieder- 
schlag schmilzt  man  mit  der  dreifachen  Menge  Soda  und  laugt  die 
grüne  manganathaltige  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  aus,  wobei 
Natriummetatitanat  und  etwas  Tonerde  ungelöst  zurückbleiben. 
Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter,  verbrennt 
im  Platintiegel  und  schmilzt  mit  sehr  wenig  Natriumkarbonat.  Nach 
dem  Erkalten  löst  man  den  Rückstand  im  Tiegel  in  1*9  ccm 
Schwefelsäure  (1  Vol.  konz.  H^SO^  :  1  Vol.  Wasser),  verdünnt  mit 
Wasser  auf  ca.  150 — 200  ccm,  fügt  5  gr  Natriumacetat  hinzu  und 
dann  Vio  ^^^  Volumens  Eisessig,  kocht  eine  Minute,  filtriert,  wäscht 
mit  7%iger  Essigsäure,  dann  mit  Wasser,  trocknet,  glüht  und 
wägt.  Da  der  Niederschlag  immer  noch  etwas  Aluminiumoxyd  ent- 
hält, so  wird  er  wieder  mit  Soda  geschmolzen  und  die  Schmelze 
genau,  wie  soeben  geschildert,  behandelt  und  dieses  Mal  erhält  man 
die  TitansSure  praktisch  frei  von  Tonerde. 

Dieser  Prozeß  erfordert  nur  kurze  Zeit  zur  Ausfllhrung,  denn 
es  handelt  sich  stets  nur  um  sehr  kleine  Mengen,  so  daß  die 
Niederschläge  sich  sehr  rasch  filtrieren  und  waschen  lassen. 
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Bei  sehr  kleinen  Menden  TitansKure  ist  es  ratsam,  dieselbe 
nach  Weller  kolorimetrisch  zu  bestimmen. 

Ein  Beispiel  hiezu  findet  sich  bei  der  Silikatanalyse  ange- 
führt (siehe  diese). 

Trennung  des  Urans  von  Eisen  nnd  Aluminium. 

>fan  versetzt  die  schwach  saure,  ammonsalzreiche  LGsun<^  mit 
einem  Überschuß  von  Ammonkarbonat  und  hierauf  mit  Schwefel- 
ammonium, Ifißt  bei  mäßiger  Wärme  im  verschlossenen  Kolben 
stehen,  filtriert  und  wäscht  mit  warmem,  ammonsulfidhaltigem  Wasser. 

Der  Niederschlag  enthält  das  Eisen  als  Schwefeleisen,  das 
Aluminium  als  Hydroxyd;  im  Filtrat  befindet  sich  das  Uran  als 
[UOj(C03)3](NH^)j.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  durch  Kochen  von  Schwefelwasserstoff  befreit,  dann 
das  Ferrosalz  durch  Kaliumchlorat  zu  Ferrisalz  oxvdiert  und  das 
Eisen  und  Aluminium  nach  einer  der  auf  Seite  83  angegebenen 
Methoden  bestimmt. 

Das  uranhaltige  Filtrat  verdampft  man  fast  zur  Trockene, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  kocht  und  fkllt  das  Uran  mit  Ammoniak 
als  Ammoniumuranat,  filtriert  und  wäscht  mit  einer  2%igen  Ammon- 
nitratlösung,  der  man  ein  wenig  Ammoniak  zugefügt  hat,  aus, 
trocknet,  glüht  und  wägt  als  UgOg. 

Zur  Kontrolle  erhitzt  man  wiederholt  im  Wasserstoffstrome  im 
Roseschen  Tiegel  (siehe  Bestimmung  des  Kupfers)  bis  zur  Gewichts- 
konstanz und  wägt  als  UO^. 

Auch  auf  maßanalytischem  Wege  läßt  sich  das  U^O^  auf 
Reinheit   prüfen    (siehe  unter  Maßanalyse:   Bestimmung  des  Urans). 

B.  Abteilung  der  Monozyde. 

Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Zink. 

Mangan  =  Mn ;  At-Gew.  =  55,0. 

Bestimmungsformen:  MnSO^,  MdS,  Mn^O^. 

1.  Bestimniang  des  Mangans  als  Manganosalfat. 

Diese  zuerst  von  Volhard^)  vorgeschlagene  Methode  zur 
Bestimmung  des  Magans  ist  neuerdings  von  G  o  o  c  h  und  Austin^) 
geprüft  und  als  streng    richtig  gefunden    worden.     Versuche,  die  in 

')  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  198,  p.  328. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  (1898),  17,  p.  264. 
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diesem  Laboratorium  von  Schudel  ansgeißihrt  worden,  bestätigen 
Goochs  Angaben  vollkommen;  die  Methode  ist  die  beste  heute  be- 
kannte Bestimmnngsform  des  Mangans. 

Ausführung:  Das  durch  Glühen  des  Karbonates, 
Manganomanganites  oder  des  Sulfids  erhaltene  Oxyd 
löst  man  in  möglichst  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  in  einem 
Porzellantiegel,  verdampft  im  Wasserbade  so  weit  als  möglich  und 
vertreibt  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  sorgfältiges  Erhitzen 
im  Luftbade.  Man  benützt  als  Luftbad  einen  mit  Asbestring  ver- 
sehenen Porzellantiegel  (siehe  Seite  24,  Fig.  11).  Die  Entfernung 
des  Bodens  und  der  Wandung  des  inneren  von  denen  des  äußeren 
Tiegels  beträgt  ca.  1  cm.  Nachdem  die  Schwefelsäure  verjagt  ist, 
bedeckt  man  beide  Tiegel  und  erhitzt  über  einem  guten  Bunsen- 
brenner zur  Eotglut  und  wägt  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator. 
Aus  dem  Gewicht  des  MnSO^  berechnet  sich  das  Mangan  wie  folgt : 

MnSO^  :  Mn  =  p  :  x 
_      Mn 

^  ~  MnSO^  •  P* 

a)  Abscheidnng  des  Mangans  als  Karbonat. 

Diese  Methode  der  Abscheidung  des  Mangans  hat  eine  sehr 
beschränkte  Anwendung,  weil  kein  anderes  durch  Alkalikarbonate 
fällbares  Metall  zugegen  sein  darf.  Sie  eignet  sich  daher  nur  zur 
Bestimmung  des  Mangans  in  reinen  Mangansalzlösungen,  die  etwa 
noch  Alkali-  und  Ammonsalze  enthalten. 

Die  Fällung  führt  man  am  besten  nach  H.  T  a  m  m  ^)  mittels 
Ammonkarbonat  aus.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  die  neutrale 
Lösung,  die  übrigens  ammonsalzhaltig  sein  darf,  mit  Ammonkarbonat 
in  geringem  Überschuß,  erwärmt  gelinde  und  läßt  auf  einem  lau- 
warmen Wasserbade  so  lange  stehen,  bis  der  Niederschlag  sich  ab- 
gesetzt hat  und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  ist. 

Nun  wird  der  Niederschlag  filtriert,  mit  heißem  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  geglüht  und  entweder  nach  1  in  Sulfat 
oder  nach  3  in  MujO^  übergeführt  und  gewogen. 

Bemerkung:  Geschieht  die  Fällung  des  Mangankarbonates 
durch  Kalium-  oder  Natriumkarbonat,  so  enthält  der  Niederschlag 
stets  Alkalikarbonat,  das  durch  Auswaschen  nicht  entfernt 
werden  kann.  Nach  dem  Glühen  des  Niederschlages  jedoch  läßt 
sich  dasselbe  mit  Wasser  extrahieren.  Aber  auch  ein  anderer  Punkt 
ist  zu  berücksichtigen.    Die  Fällung  ist   nicht  ganz  quantitativ;    im 


»)  Ch.    News   26  (1872),   p.  37  und    Zeitschr.   f.    anal.   Ch.    XI   (1872), 
p.  425. 
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Filtrate  finden  sich  stets  geringe  Mengen  Mangan.  Um  diese  zn 
gewinnen,  verdampft  man  die  Lösung  mit  Wasser  zur  Trockene, 
wobei  das  gelöste  Manganokarbonat  vollständig  hydrolytisch  in 
Kohlensäure  und  Manganohydroxyd,  dieses  an  der  Luft  in  braune 
Manganomanganite  (MnjOj  etc.)  übergeht.  Man  behandelt  den 
Eindampfirückstand  mit  Wasser  und  filtriert  den  geringen  braunen 
Kückstand  ab,  glüht  und  fügt  ihn  zum  Hauptniederschlag. 

b)  Abscheidang  des  Mangans  als  Sulfid. 

Diese  Methode  wird  angewendet,  wenn  es  sich  darum  handelt 
das  Mangan  von  Calcium,  Strontium,  Baryum  und  Magne- 
sium zu  trennen. 

Wir  wollen  zwei  verschiedene  Fälle  unterscheiden: 

a)  Die  Lösung  enthält  neben  Mangan  größere  Mengen 
der  alkalischen  Erden  oder  des  Magnesiums. 

ß)  Die  Lösung  enthält  nur  geringe  Mengen  von 
alkalischen  Erden  oder  Magnesium,  neben  Mangan. 

a)  Bei  Anwesenheit  größerer  Mengen  von  alka- 
lischen Erden  oder  Magnesium  muß  das  Mangansulfid  bei  Ge- 
genwart von  viel  Ammonsalz  und  in  der  Kälte  abgeschieden 
werden. 

Man  versetzt  die  in  einem  Erlen  mey er  von  Jenenser  Glas 
befindliche  Lösung  mit  ca.  5  gr  Chlorammonium  oder  Ammonnitrat, 
fügt  hierauf,  falls  die  Lösung  sauer  reagieren  sollte,  Ammoniak  bis 
zur  schwach  alkalischen  Keaktion  und  dann  frisch  bereitetes  farbloses 
Bchwefelammonium  in  geringem  Überschuß  zu,  füllt  den  Kolben 
mit  ausgekochtem,  kaltem,  destilliertem  Wasser  fast  ganz  an,  verkorkt 
und  läßt  24  Stunden  stehen  oder  besser  noch  länger.  Nach  dieser 
Zeit  hat  sich  der  fieischrote  Niederschlag  schön  abgesetzt. 
Nun  gießt  man  die  überstehende  klare  Lösung,  ohne  den  Nieder- 
schlag aufzurühren,  durch  ein  (Schleicher  und  Schülls)  Filter 
Nr.  590  mit  der  Vorsicht,  daß  man  das  Filter  immerwährend  an- 
gefüllt hält.  Der  Niederschlag,  wenn  bedeutend,  wird  dreimal  mit 
einer  5^/Qigen  Ammonnitratlösung,  der  man  1  ccm  Ammonsulfid  zu- 
gesetzt hat,  dekantiert,  schließlich  auf  das  Filter  gebracht  und  mit 
verdünntem  Ammonsulfidwasser  gewaschen,  bis  20  Tropfen  des  Fil- 
trates,  auf  einem  Porzellantiegeldeckel  verdampft  und  schwach  geglüht 
keinen  Eückstand  hinterlassen.  Nun  erst  läßt  man  die  Füssigkeit 
aus  dem  Filter  vollständig  abtropfen,  trocknet,  bringt  so  viel  von 
dem  Niederschlag  als  möglich  in  einen  dünnwandigen,  möglichst 
kleinen  Porzellantiegel,  äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein, 
fügt  die  Achse  zu  der  Hauptmasse  hinzu,  erhitzt  über  kleiner  Flamme 
im  offenen  Tiegel,  bis  der  Schwefel  größtenteils  abgebrannt  ist, 
steigert  dann    die  Flamme,    erhitzt    schließlich    kräftig    über    der 


—    94    — 

Flamme  eines  Teclubrenners  bis  zu  konstantem  Gewicht  und  wägt 
als  Mn^O^.  (Vergl.  Seite  95,  sub  3.)  Die  Ü])erfÜhrun};  des  Man- 
{^ansulfides  in  MugO^  geht  ganz  glatt  von  statten,  wenn  die  Menge 
nicht  gar  zu  ^oß  ist.  Bei  Mengen  üb^r  0*2  gr  riskiert  man  zu  hohe 
Resultate  zu  erhalten,  indem  der  Gltthrückstand  noch  unzersetztes 
Mangansulfat  enthält.  In  diesem  Falle  ist  es  empfehlenswert,  den 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  zu  lOsen,  die  Lösung 
zur  Trockene  zu  verdampfen,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  ver- 
jagen, den  Eindampfrückstand  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  das 
Mangan  mit  Ammonkarbonat  nach  a  zu  fallen  etc.,  oder  man  be- 
stimmt es  als  Sulfid.  (Siehe  Seite  95.) 

ß)  Bei  Anwesenheit  von  nur  geringen  Mengen 
alkalischer  Erden  kann  man,  wie  folgt,  verfahren:  Man  er- 
hitzt die  möglichst  neutrale  Lösung  zum  Sieden,  übersättigt  mit 
Ammoniak  und  filgt  hierauf  Ammonsulfid  hinzu,  setzt  das  Kochen 
fort,  bis  das  Mangansulfid  schmutziggrün  geworden  ist,  läßt  den 
Niederschlag  einige  Minuten  absitzen,  filtriert  und  wäscht  mit  heißem 
Wasser,  dem  man  ein  wenig  Ammonsulfid  zusetzt.  Im  übrigen  ver- 
fklirt  man  mit  d^m  Niederschlag  wie  sub  a  angegeben. 

c)  Abscheidnng  des  Mangans  als  Mangandioxyd. 

Versetzt  man  die  schwachsaure  oder  neutrale  Manganosalzlösung 
mit  Bromwasser,  bis  zur  stark  braunen  Färbung  und  hierauf  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
scheidet  sich  das  Mangan  in  Form  von  braunem  sauren  Mangano- 
manganit  von  wechselnder  Zusammensetzung  aus  und  der  Überschuß 
des  Broms  wird  durch  das  Ammoniak  aufgenommen  unter  Bildung 
von  Ammoniumbromid  und  Ammoniumhypobromit : 

2  Br  +  2  NH^OH  =  NH.Br  +  NH^BrO  -f  H^O. 

Das  Ammoniumhypobromit  aber  oxydiert  sofort  Ammoniak  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Stickstoff: 

2  NHg  +  3  NH^BrO  =  3  H^O  -f  3NH^Br  +  Nj,, 

weshalb  man  das  Glas  während  des  Kochens   bedeckt   halten   muß. 

Hat  sich  der  Niederschlag  grobflockig  zusammengeballt,  so  unter- 
bricht man  das  Kochen,  läßt  absitzen,  filtriert  und  wäscht,  ohne  den 
Niederschlag  aufzuwirbeln,  mit  heißem  Wasser  aus,  trocknet,  fillu't 
durch  Glühen  in  Mn304   über  und  wägt. 

Statt  des  Broms  kann  man  Chlor,  Wasserstoffperoxyd,  Hypo- 
chlorite  etc.  als  Oxydationsmittel  verwenden;  sie  haben  jedoch  gegen- 
über dem  Brom  keinen  Vorzug. 

Die  Methode  der  Abscheidung  des  Mangans  als  Mangano- 
manganit  besitzt  überhaupt  Nachteile,  die  sie  oft  ganz  unbrauchbar 
machen.  Enthält  n  ä  m  1  i  c  li   die  Lösung   außer    Mangan    noch 
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Calcium,  Zink  etc.,  so  fallen  Manganite  dieser  Metalle  aus,  so 
daß  die  Trennung  illusorisch  wird.  Man  muß  in  diesem  Falle 
den  Niederschlag  in  Salzsäure  lösen  und  die  '  oben  geschilderte 
Operation  mehrmals  wiederholen,  ohne  aber  zu  erreichen,  daß 
der  Niederschlag  ganz  frei  von  jenen  Metallen  wird.  Sind  die 
letzteren  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden,  so  liefert  die 
Methode  brauchbare  Resultate.  Die  Fällung  des  Mangans  als  Sulfid 
bei  Anwesenheit  fremder  Metalle  ist  stets  sicher  und  sollte  immer 
benützt  werden. 

2.  BestimmuDg  des  Mangans  als  Snifid. 

Hat  man  das  Mangan,  wie  auf  Seite  93  geschildert,  als  Sulfid 
gefallt,  so  trocknet  man  dasselbe,  bringt  die  Hauptmenge  des  Nieder- 
schlages in  einen  Roseschen  Tiegel  (von  unglasiertem  Porzellan), 
äschert  das  Filter  ein  und  fügt  die  Asche  zur  Hauptmasse  im  Tiegel, 
versetzt  mit  etwas  reinem  aus  CS^  umkristallisiertem  Schwefel,  er- 
hitzt wie  bei  Kupfersulftir  (siehe  Bestimmung  des  Kupfers  als  SulfÜr) 
angegeben  im  Wasserstofi*strome  über  einem  Bunsenbrenner  bis  der 
überschüssige  Schwefel  abdestilliert  und  verbrannt  ist,  läßt  im  Wasser- 
stoffstrome  erkalten  und  wägt  das  MnS. 

3.  Bestimmung  des  Mangans  als  MnsO^. 

Da  alle  Oxyde  des  Mangans  sowie  alle  seine  Verbindungen, 
welche  durch  Glühen  in  Oxyd  zerfallen  (Manganosalze  flüchtiger 
organischer  und  anorganischer  Säuren,  ausgenommen  die  Halogen- 
verbindungen) durch  Glühen  an  der  Luft  in  Mn3  04  übergehen,  so 
ist  diese  Bestimmungsmethode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit. 
Sie  ist  zwar  nicht  so  genau  wie  die  Bestimmung  nach  1  und  2, 
weil  die  Zusammensetzung  des  Glühproduktes  nicht  ganz  konstant 
ist;  bald  enthält  es  MnO^,  bald  Mn^Og,  und  zwar  ist  es  um  so 
reicher  an  MnOj,  wenn  das  Erhitzen  bei  zu  niedriger  Tem- 
peratur erfolgt,  dagegen  enthält  es  Mn^jO^,  wenn  es  bei  reich- 
lichem Sauerstoflfzutritt  bei  hoher  Temperatur  erhitzt  wird.  Kecht 
brauchbar  fallen  die  Eesultate  aus,  wenn  nach  Gooch*),  der  Por- 
zellantiegel (mit  dem  Karbonat,  Manganomanganit  oder  Sulfid)  ganz 
von  der  Oxydationsflamme  eines  Teclubrenners  umgeben  ist,  wodurch 
mäßig  hohe  Hitze  bei  nicht  übermäßigem  Luftzutritt  erhalten  wird.^) 


»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  XVII.  (1898),  p.  268. 

^  Um  ein  Bild  von  der  Genauigkeit  der  drei  geschilderten  Methoden 
zu  geben,  führe  ich  folgende  Belegzahlen  an;  H.  Weitnauer  fand,  im 
Mittel  von  je  6  Versuchen,  durch  Fällung  von  500  ccm  einer  reinen  Mangan- 
snlfatlöfung  mit  Ammonkarl)onat  und  Umwandeln  des  Karbonates  in  Sulfat: 
0-1025  gr  Mn,  und  durch  Fällung  als  Sulfid:  01027  gr  Mn,  und  durch  Ver- 
wandeln des  Sulfids  in  MngO«  :  0*1029  gr  Mn. 
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N^ch  dem  Glühen  läßt  man  im  Ezsikkator  erkalten,  wägt  und 
aus  dem  vorgefdndenen  Gewicht  (p)  berechnet  man  das  Mangan  nach 
der  Gleichung: 

MugO^ :  3  Mn  =  p  :  x. 
_     3Mn 

Maßanalytisch  läßt  sich  das  Mangan  sehr  genau  bestimmen. 
(Siehe  Kapitel  Maßanalyse  im  JI.    Teil.) 

Kolorimetrisch  läßt  sich  das  Mangan  sehr  genau  und 
rasch  bestimmen,  wenn  geringe  Mengen  desselben  vorliegen.  Die 
Methode  findet  hauptsächlich  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Man- 
gans in  P^isensorten.  Steigt  der  Mangangehalt  Über  l'5^/o,  so  sind 
die  Resultate  unzuverlässig.  Die  Methode  gründet  sich  darauf,  daß 
man  das  Mangan  zu  Permangansäure  oxydiert,  die  Lösung  auf  ein 
l)estimmtes  Volumen  bringt  und  deren  Färbung  mit  der  einer  andern 
Lösung  von  bekanntem  Permanganatgehalt  vergleicht.  Zeigen 
die  Lösungen  dieselbe  Nuance,  so  enthalten  sie  dieselbe  Mangan- 
menge. 

Ausführung:  Man  stellt  zunächst  eine  Normallösung  von 
Kaliumpermanganat  dar,  durch  Lösen  von  0*072  gr  kristallisiertem 
Salz  in  500  ccm  Wasser,  1  ccm  dieser  Lösung  enthält  0*05  mgr  Mn. 

Nun  löst  man  genau  0*2  gr  der  zu  untersuchenden  Eisensorte 
in  einem  mit  Marke  versehenen  100  ccm  Kolben  in  15 — 20  ccm 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1'2),  erhitzt  zum  Kochen,  läßt  abkühlen 
und  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  bringt  mit 
einer  Pipette  10  ccm  der  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Becherglas,  fügt 

2  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1*2)  hinzu,  erhitzt  zum  beginnenden 
Sieden,  entfernt  die  Flamme,  fügt  0*5  gr  Bleiperoxyd  hinzu,  schüttelt 
und  erhitzt  2  Minuten  zum  Sieden.  Nach  einigem  Stehen  filtriert 
man  die  noch  warme  violett  gef^bte  Lösung  durch  ein  kleines 
Asbestfilter  ^)  und  fkngt  die  Lösung  in  ein  ca.  20  cm  hohes,  in 
Kubikzentimeter  eingeteilten,  mit  Glasstöpsel  versehenes  Keagens- 
glas  auf.  Das  Filter  wäscht  man  mit  möglichst  wenig  Wasser 
nach,  verschließt  mit  dem  eingeschliffenen  Stopfen  und  bewirkt 
durch  Umschütteln  gleichmäßige  Mischung.  In  ein  zweites  Reagens- 
glas von  derselben  Größe  bringt  man  1  —  5  ccm  der  Normallösung, 
verdünnt  diese  sorgfllltig  mit  Wasser,  bis  bei  horizontaler 
Durchsicht  beide  Flüssigkeiten  dieselbe  Farbennuance  zeigen  und 
notiert  sich  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  beiden  Zylindern. 

Angenommen,  man  habe  von  der  Normallösung  t  ccm  in  das 
eine  Glas  gebracht  und  mit  Wasser  auf  T  ccm  aufgefüllt,  um  die- 
selbe Farbennuance  wie  die  tj  ccm  der  Probelösung  zu  erzielen,  so 
# 

^)  Zam  Filtrieren  verwendet  man  ausgeglühten  Asbest,  den  man  mit 
Kaliumpermauganatlüsung  und  hierauf  mit  Wasser  wäscht. 
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haben  wir,  da  die  Höhen  beider  Flüssigkeitssäalen  direkt  proportional 
der  Konzentration  sind: 

T:t^=t.O'0^mgr:x 
_ti.t,0'OSingr 

^~  T 

Diese  Manganmenge  ist  enthalten  in  0*02  gr  Eisen,  daher  ist 
der  Prozentgehalt  desselben  an  Mangan: 

^  ^«     t*  .  t .  0-00005 

0-02  :  —  =  100  :  x 

X  =  -j—j.  =  %  Mangan. 

Grenaner  fallen  die  Resultate  ans,  wenn  man  statt  der  nor- 
malen PermanganatlOsnng  Eisenproben  von  bekanntem  Mangangehalt 
vorrätig  hält,  jedesmal  0*2  gr  der  Normalprobe  mit  derselben 
Menge  der  fraglichen  Probe  verarbeitet  und  die  Färbung  der  von 
beiden  erhaltenen  Lösungen  miteinander  vergleicht,  wie  oben  ge- 
schildert. 

Nickel  =  Ni;  At-Gew.  =  58-7. 

Bestimmnngs formen:  Nickeloxyd  (NiO),  Nickel   (Ni). 

1.  Bestimmnng  als  Nickeloxyd. 

a)  Man  erhitzt  die  Nickellösung  in  einer  Porzellanschale  zum 
Sieden  und  f^llt  mit  Überschüssiger,  reiner  Kalilauge,  nach  Zusatz 
von  Bromwasser,  wodurch  sich  das  Nickel  als  braunschwarzes  Nickeli- 
hydroxyd  [Ni(0H)3]  grobflockig  abscheidet,  filtriert,  wäscht  durch 
Dekantation  mit  heißem  Wasser,  trocknet,  glüht  nach  dem  Ver- 
aschen des  Filters  und  wägt  als  NiO.  Das  so  erhaltene  graugrüne 
Oxyd  ist  fast  immer  durch  geringe  Spuren  Kieselsäure  (nicht  durch 
Alkali)  ^)  verunreinigt,  die  man  bestimmen  und  von  Nickelooxyd  -[- 
Kieselsäure  abziehen  muß.  Zu  diesem  Zweck  behandelt  man  dks 
Oxyd  im  Porzellantiegel  mit  Salzsäure,  verdampft  völlig  zur  Trockene, 
befeuchtet  den  trockenen  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  konzen- 
trierter Salzsäure  und  dann  mit  heißem  Wasser,  filtriert  durch  ein 
kleines  Filter,  wäscht  mit  heißem  Wasser  und  verbrennt  das  Filter 
mit  der  Kieselsäure  naß  im  Platintiegel. 

Noch  bequemer  läßt  sich  das  Nickel  in  dem  durch  Kieselsäure 
verunreinigten  Oxyd  bestimmen,  indem  man  das  gewogene  Gremisch 
im   Wasserstoffstrom    vor  dem    Gebläse    erhitzt,    wobei    metallisches 


')  Oder  höchstens  durch  Sporen.    Aaerbach  fand  in  Niederschlägen  von 
0' 1—0*2  gr  Gewicht  höchstens  ^/lo  mgr  Alkali. 

Treadwell,  Analytische  Oheml«.  IC.  3.  Anfl.  7 


Nick«l  entsteht,  die  Kieselsaure  aber  nicht  reduziert  wird.  Man  läfit 
im  Wasseistofistrom  erkalten  und  wagt;  die  Gewichtsabnahme  ent- 
gpricbt  dem  im  Nickelozyd  entbalten  genesenen  SanerstofF.  Betrag 
die  Gewichlsabnalime  p  gr,  so  berechnet  sich  die  entsprechende 
Nickelmenge  wie  folgt: 

0       Ni 

lG:58-7=:p:i 
58-7 

b)  Fallt  man  das  Nickelsalz  mit  Ealilaage  ohne  Zusatz  von 
Brom,  so  filllt  apfelgrllnes,  schlecht  filtrierbares  Nickelohydrozyd,  das 
nach  langem  Waschen  trüb  durchs  Filter  geht,  was  bei  dem  Nickeli- 
hydroiyd  nicht  der  Fall  ist.  Ferner  enthalt  das  Nickelohydroiyd 
neben  Kiesel sHnre  auch  stets  Alkali,  welches  dorcb  Auswaschen 
nicht  entfernt  werden  kann.  Man  glflht  daher  den  Niederschlag, 
zieht  alsdann  das  Alkali  mit  Wasser  ans,  glüht  wieder,  wagt  und 
bestimmt  die  noch  vorhandene  KieselsBnre,  wie  snb  a  angegeben. 


ä.  Bestimmniig  des  Nickels  al^  Metall  durch  Elekfrolyse. 

Ans  saurer  Losung  wird  Nickel  durch  Ströme  von  1 — 2  Am- 
peres nicht  abgeschieden. 

Ans  neutraler  Losung  findet  nnvollkommene  Abscbeidnng 
statt,  was  sich  aber  durch  einen  geringen  SHnreznsatz,  sogar  durch 
Essigsäure,  ganz  vermeiden  läfit. 
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Aus  alkalischer  L^snng  läßt  sich  das  Nickel  sehr  leicht 
abscheiden  und  ich  ziehe  diese  Methode  wegen  ihrer  Einfachheit, 
Exaktheit  und  bequemen  AnsfÜhmng  allen  anderen  vor. 

a)  Methode  von  Gibbs. 

Man  löst  das  Nickelsulfat  oder  Chlorid,  nicht  das 
Nitrat,  in  einer  am moniakali sehen  Ammonsulfatlösung  und 
elektrolysiert.  Das  Nickel  scheidet  sich  auf  der  gewogenen  Kathode 
ans,  deren  Zunahme  an  Gewicht  nach  vollendeter  Operation  die 
Nickelmenge  gibt. 

Erfordernisse  und  Ausführung:  Zur  Ausführung  sämt- 
licher analytischen  Operationen  auf  elektroljtischem  Wege  kann  man 
sich  der  in  Fig.  30  dargestellten  Anordnung  bedienen. 

B  stellt  eine  Akkumulatorenbatterie  dar,  die  wohl  heute  in 
keinem  Laboratorium  fehlt.  Man  leitet  den  Strom  zunächst  durch 
den  Widerstand  W,  von  hier  durch  die  Zersetzungszelle  Z,  dann 
durch  den  bekannten  Widerstand  S  (am  bequemsten  gebe  man  dieser 
Spule  genau  den  Widerstand  von  1  Ohm)  und  schließlich  zur  Bat- 
terie zurück.  Damit  man  die  Stromstärke  zu  jeder  Zeit  der  Elek- 
trolyse messen  kann,  zweigt  man  den  Strom  von  den  Klemmen  des 
Widerstandes  S  nach  den  Quecksilbemäpfchen  a  a'  der  Wippe  Q 
ab  und  läßt  denselben  nach  den  Näpfchen  b  b'  und  durch  das  empfind- 
liche   Voltmeter  Y    gehen.     Da   nach    dem    Ohmschen    Gesetz    die 

-,  ,  Elektromotorische  Kraft 

Stromstärke  =  ==r^ :, 

Widerstand 

ist,  wobei  die  Stromstärke  in  Amperes,  die  elektromotorische  Kraft 
in    Volt    und    der    Widerstand    in    Ohm    ausgedrückt  wird,  so  ist 

^  ~  W 

Bei    unserer    Versuchsordnung    ist  W  =  1    Ohm,    daher    ist: 

A  =  E 

oder  unser  Voltmeter  zeigt  die  Stromstärke  (Amperes)  an.  Wollen 
wir  die  Spannung  an  den  Klemmen  der  Zersetzungszelle  erfahren, 
so  verbinden  wir  die  Drähte  q  und  p  mit  der  Anode  und  Kathode 
der  Zelle  Z  einerseits  und  mit  den  Quecksilbernäpfchen  c  c'  des 
Paraffinkuchens  anderseits  und  wenden  die  Wippe,  so  daß  deren 
Drahtenden  in  c  c'  tauchen.  Der  nun  erfolgende  Ausschlag  der 
Voltmeternadel  gibt  die  Klemmenspannung  an. 

Den  Widerstand  W  stellt  man  her,  indem  man  einen 
ca.  10  m  langen  Nickelindraht  von  ca.  V2  ^^'^^  Querschnitt  auf 
ein  Brett  spannt  und  je  zwei  benachbarte  Drahtgänge  mittels  eines 
breiten  Messinghakens  verbindet.  In  der  Skizze  ist  nur  ein  solcher 

7» 
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Haken  b  angegeben.  Durch  passende  Verschiebung  des  Verbin- 
dnngshakens  kann  man  nach  Belieben  mehr  oder  weniger  Wider- 
stand einschalten. 

Die  Zersetzungszelle  besteht  nach  Classens  Vorschlag 
aus  einer  200  ccm  fassenden,  innen  mattierten  Platinschale,  welche 
als  Kathode  dient.  Als  Anode  verwendet  man  für  die  meisten  Fälle 
eine  Drahtspirale  (wie  sie  in  Fig.  26  A,  Seite  72,  abgebildet  ist) 
oder  auch  Classens  Scheibenelektrode,  ein  kreisförmiges  Platinblech 
von  ca.  3*5  —  4  cm  Durchmesser,  das  an  einen  dicken  Platindraht 
geschweißt  ist. 

Die  Bestimmung  des  Nickels  führt  man  wie  folgt  aus:  Für  je 
0-25 -0-3  ^'r  Nickel  als  Sulfat  oder  Chlorid  (nicht  Nitrat)  fügt  man 
eine  Lösung  von  5  — 10  gr  Ammonsulfat  und  30  —  40  rem  konzen- 
triertes Ammoniak  hinzu,  verdünnt  mit  destilliertem  Wasser  auf  IbOccm 
und  elektrolysiert  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  mit  einem 
Strom  von  0'5  —  1 '5  Amperes,  bei  2-8— 3*3  Volt  Klemmenspannung. 
Nach  drei  Stunden  ist  die  Ausfüllung  beendet.  Erwärmt  man  auf 
50  — 60^C,  so  ist  die  Elektrolyse  in  ca.  einer  Stunde  beendet.  Ich 
ziehe  aber  vor  in  der  Kälte  zu  arbeiten.  Das  erhaltene  Metall 
haftet  fest  am  Platin,  ist  ganz  blank  und  besitzt  fast  die  Farbe 
des  Platins.  Nachdem  der  Strom  ca.  drei  Stunden  durch  die  Zelle 
geflossen  ist,  überzeugt  man  sich  von  der  völligen  Ausfllllung,  in- 
dem man  einige  Tropfen  der  Lösung  mittels  eines  Kapillarfädchens 
herausnimmt  und  mit  Schwefelammonium  versetzt.  Das  Ausbleiben 
einer  schwarzen  Fällung  zeigt  die  Abwesenheit  von  Nickel  an. 

Hierauf  wird  der  Strom  unterbrochen,  die  Flüssigkeit  abge- 
gossen und  die  Schale  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  (über 
Kalk  destilliertem)  Alkohol  und  schließlich  mit  Äther  gewaschen, 
im  Trockenschrank  bei  98^  C  eine  Minute  lang  getrocknet  und  ge- 
wogen.    Die  erhaltenen  Resultate  sind  tadellos. 

b)  Methode  von  Classen. 

Als  Elektrolyt  wendet  Classen   das    Nickelammoniumoxalat  an. 

Für  je  0-25— 0-3  gr  Metall  als  Sulfat  wendet  man  5  —  6  gr 
Ammonoxalat  an  in  150  ccm  Lösung  und  elektrolysiert  mit  einem 
Strom  von  1  Ampere  bei  50 — 60^  und  einer  Klemmenspannung  von 
2*8 — 3*3  Volt.  Nach  vier  Stunden  ist  die  Ausscheidung  beendet, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ca.  sechs  Stunden.  Bei  Anwendung 
von  schwächeren  Strömen  gelingt  die  Abscheidung  ebenfalls,  nur  ist 
es  ratsam,  den  Strom  gegen  Ende  auf  1 — 1*5  Ampere  zu  ver- 
stärken, um  die  letzten  Eeste  des  Metalles  niederzuschlagen,  die 
mit  schwachen  Strömen  kaum  ganz  zu  fkUen  sind. 

Das  erhaltene  Nickel  ist  blank,  stahlgrau,  mit  einem  Stich 
ins  Rötliche.  Das  Waschen  und  Trocknen  des  Metalles  geschieht 
nach  a.     Die  Resultate  sind  vortrefflich. 
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Kobalt  =  Co;  At-Gew.  =  590. 

Bestimmnngs formen:  Co,  CoSO^. 

1.  Bestimmung  als  Metall. 

Man  erhitzt  die  Kobaltl(Ssiing  in  einer  Porzellanschale  zum 
Sieden  und  fkUt  das  Kobalt  als  schwarzes  Kobaltihydroxyd  dnrch 
Znsatz  von  Kalilange  und  Bromwasser,  filtriert  ^),  trocknet,  glttht, 
extrahiert  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  nm  stets  zurückgehaltenes 
Alkali  zu  entfernen,  glüht  schließlich  im  Wasserstoffstrom  und  wägt 
das  MetaU.  Nach  dem  Wägen  l5st  man  das  Metall  in  Salzsäure, 
verdampft  zur  Trockene,  befeuchtet  die  trockene  Masse  mit  Salz- 
säure, fügt  Wasser  hinzu  und  filtriert  die  zurückbleibende  Eaesel- 
säure  ab,  wägt  dieselbe  nach  dem  Glühen  und  zieht  deren  Gewicht 
von  dem  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erhaltenen  Reduktions- 
produkte ab.  Auch  durch  Kalilauge  allein  läßt  sich  das  Kobalt 
föllen,  aber  der  erhaltene  Niederschlag  ist  nicht  so  leicht  zu  filtrieren 
und  auszuwaschen  wie  das  Kobaltihydroxyd.  Mit  Natriumkarbonat 
gelingt  die  Fällung  nicht  gut. 

Durch  Glühen  der  erhaltenen  Oxyde  des  Kobaltes  an  der  Lufl; 
erhält  man  ein  Gemisch  von  CoO  und  CojO^  von  wechselnder 
Zusammensetzung,  weshalb  man  dasselbe  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kobalts  nicht  verwerten  kann. 

2.  Elektrolytische  BestimmuDg  des  Kobaltes. 

Sehr  schon  läßt  sich  das  Kobalt  elektrolytisch  abscheiden. 
Man  verfährt  hiebei  genau  wie  bei  Nickel  angegeben. 

3.  Die  Bestimmnngs  als  Sulfat 

wird  genau  so  ausgeführt  wie  bei  Mangan  (Seite  91)  angegeben. 

Zink  =  Zn;  At-Gew.  65-4. 

Bestimmungsformen:  ZnO;  ZnS;  Zn. 

1.  Bestimmung  als  Zinkoxyd. 

Karbonat,  Nitrat,  Acetat  und  Oxalat  des  Zinks  lassen 
sich  leicht  durch  Glühen  an  der  Luft  quantitativ   in  Zinkoxyd  ver- 


^)  Das  Eobaltihydroxjd  hat  die  Neigang,  beim  Auswaschen  trübe 
dorcbs  Filter  zu  f^hen  (Nic^eiihjdroxyd  nicht).  Wendet  man  Schleicher  and 
Schulische  Filter  Nr.  5893,  Blaaband  an,  so  geht  nichts  vom  Niederschlag 
durchs  Filter. 


-     102     — 

wandeln;  das  Snlfat,  wenn  es  in  einigermaßen  großer  Menge  vor- 
handen ist,  dagegen  nur  schwer.  Kleine  Mengen  gehen  vor  der 
Gebläseflamme  in  Oxyd  über.  Es  ist  aber  stets  anzuraten,  das 
Zink,  falls  es  als  Sulfat  vorliegt,  als  Sulfid  abzuscheiden  und  nach 
2.  als  solches  zu  bestimmen;  oder  man  löst  das  Sulfid  auf  dem 
Filter  in  verdünnter  Chlorwasserstoflfeäure,  fkngt  die  Lösung  in  einer 
gewogenen  Platinschale  auf,  verdampft  sie  im  Wasserbade  zur 
Trockene  und  verwandelt  das  Chlorid,  wie  unten  angegeben,  nach 
Volhard  in  Oxyd,  welches  gewogen  wird. 

Das  Chlorid  läßt  sich  nach  Volhard  durch  gelindes  Glühen 
mit  reinem  Merkurioxyd  leicht  quantitativ  in  Oxyd  verwandeln.  Man 
verfilhrt  wie  folgt:  Die  in  einer  gewogenen  Platinschale  befindliche 
neutrale  Lösung  des  Chlorids  versetzt  man  mit  einem  großen 
Überschuß  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem,  reinem,  gelbem  Mer- 
kurioxyd,^) und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene,  wobei 
Merkurichlorid  und  Zinkoxyd  entstehen, 

ZnCl,  +  HgO  =  HgCl^  -f  ZnO, 

welche  beide  weiß  ge&rbt  sind.  Es  soll  so  viel  Merkurioxyd  ver- 
wendet werden,  daß  die  eingedampfte  Masse  noch  deutlich  gelb  bleibt. 

Die  trockene  Masse  wird  hierauf  unter  gut  ziehender  Kapelle 
(wegen  der  Giftigkeit  der  Quecksilberdämpfe)  gelinde  erhitzt,  später 
kräftig  geglüht  und  gewogen.  Resultate  ausgezeichnet. 

Enthält  die  Lösung  außer  Zink  noch  Alkalien,  so  scheidet 
man  das  Zink  als  Karbonat  ab  und  ftihrt  es  durch  Glühen  in  Oxyd 
über.  Zur  Abscheidung  des  Zinkkarbonates  versetzt  man  die  in  einer 
Porzellanschale  befindliche  schwach  saure,  ammonsalzfreie  Zink- 
lösung,  in  der  Kälte,  tropfenweise  mit  Natriumkarbonatlösung  bis 
zur  beginnenden  Trübung  und  erhitzt  zum  Sieden,  wobei  der  größte 
Teil  des  Zinks  als  kömiges  Zinkkarbonat  ausfallt.  Nun  ftigt  man 
zwei  Tropfen  Phenolphtalel'nlösung  hinzu  und  hierauf  Sodalösung, 
bis  die  Lösung  deutlich  rosa  wird.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das 
Karbonat  frei  von  Alkali,  was  nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  heiße 
Lösung  sofort  mit  einem  Überschuß  von  Natriumkarbonat  gefkllt 
wird.  2)  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  heiß  filtriert,  mit  heißem 
Wasser  gewaschen,  bis  20  Tropfen  beim  Verdampfen  keinen  Rück- 


^)  Das  Merkarioxjd  bereitet  man  sich  darch  Fällen  von  Morkuricblorid 
mit  reiner  Kalilaage.  Man  läßt  den  Niederschlag  absitzen,  wäscht  durch 
Dekantation  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  and  bewahrt 
das  Ozjd,  in  Wasser  aafgeschlammt,  in  einer  Flasche  mit  weitem  Halse  auf. 
Eine  größere  Menge  davon  ca.  5—10  gr^  dürfen  beim  Glühen  keinen 
wägbaren  Rückstand  hinterlassen. 

^  Bei  Anwesenheit  von  viel  Ammonsalz  kann  es  vorkommen,  daß  keine 
Fällung  entsteht.  In  diesem  Fall  setzt  man  Soda  hinzu  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaktion  und  kocht  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniaks. 
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stand  mehr  hinterlassen,  getrocknet,  der  gröfite  Teil  des  Nieder- 
schlages in  einen  gewogenen  Porzellantiegel  gebracht,  das  Filter  in 
der  Platinspirale  (Seite  19)  verascht,  die  Asche  der  Hauptmasse 
hinzugefügt,  zunächst  gelinde,  dann  kräftig  über  einem  Teclubrenner 
geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.*) 

2.  Bestimmmi^  als  Snlfid. 

Diese  Bestimmung  verwendet  man,  wenn  es  sich  darum  han- 
delt, das  Zink  aus  ammonsalzhaltigen  Lösungen  abzuscheiden  oder 
von  alkalischen  Erden,  Alkalien,  oder  Metallen  dieser  Gruppe  zu 
trennen.  Hiebei  kann  man  das  Sulfid  in  ammoniakalischer  oder 
in  essigsaurer,  ameisen-,  ci  tronen- oder  rhodanwasser- 
stoffs aurer  Lösung  erzeugen. 

Fällung   des  Zinksulfides   in  ammoniakalischer 

Lösung. 

Die  schwachsaure  Lösung  wird  in  einem  Erlenmeyerkolben 
mit  Natriumkarbonat  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt.  Man  löst 
den  entstandenen  Niederschlag  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Ammoniak,  fügt  filr  je  100  cnm  Flüssigkeit  5  gr  Ammonacetat 
oder  besser  Ammonrhodanat  und  hierauf  frisch  bereitetes,  farbloses 
Ammonsulfid  in  geringem  Überschuß  hinzu,  füllt  den  Kolben  fast 
ganz  mit  ausgekochtem  Wasser  an,  verkorkt  und  läßt  12  —  24  Stunden 
stehen.  Ohne  den  Niederschlag  aufzurühren,  gießt  man  die  klare 
überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Schleicher  und  Schulisches  Filter 
Nr.  590.  Den  Niederschlag  übergießt  man  mit  einer  Lösung,  die 
in  100  ccnt  5  gr  Ammonacetat  oder  Ammonrhodanat  und  2  ccm 
Schwefelammonium  enthält,  schüttelt,  läßt  absitzen  und  gießt  die 
trübe  überstehende  Lösung  durch  das  Filter,  fängt  aber  das  Filtrat 
in  einem  frischen  Becherglas  auf,  und  sollte  es  trübe  sein,  so 
^ießt  man  es  nochmals  durch  das  Filter.  Das  Dekantieren  wieder- 
holt man  dreimal,  bringt  alsdann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und 
wäscht  zuerst  völlig  mit  der  Waschflüssigkeit  aus,  indem  man  während 
der  ganzen  Operation  das  Filter  voll  hält,  und  zuletzt  mit  schwefel- 
ammonhaltigem  Wasser.  Nach  dem  Auswaschen  wird  der  Nieder- 
schlag getrocknet,  so  viel  als  möglich  davon  in  einen  gewogenen 
Roseschen  Tiegel  gebracht,  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein- 
geäschert und  die  Asche  der  Hauptmasse  hinzugefügt.  Nun  mischt 
man    den    Niederschlag    mittels  eines    Platindrahtes,    mit  ^^  seiner 

^)  Enthält  die  Lösung  Sulfate,  so  enthält  das  durch  Natriumkarbonat 
eneagte  Zinkkarbonat  stets  basisches  Zinksnlfat,  wodarch  leicht  zu  hohe 
Resultate  erhalten  werden.  Bei  Anwesenheit  von  Salfaten  ist  es  ratsam,  das 
Zink  als  Sulfid  abzuscheiden  und  als  solches  nach  2.  zu  bestimmen. 
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Menge  reinen  Schwefels,  bedeckt  mit  einer  dünnen  Schicht  Schwefel, 
erhitzt,  wie  bei  Mangan  angegeben  (Seite  9ö),  im  Wasserstoffstrom, 
wägt  nach  dem  £rkalten  im  Wasserstoffstrom  das  Snlfid  und  be- 
rechnet ans  dessen  Gewicht  das  Zink: 

ZnS  :  Zn  =  p  :  s 
Zn.p 

'—  ZnS 

und  in  Prozenten,  wenn  a  die  angewandte  Substanz  ist: 

Zn 
a  :  ■p=-^  .  p  =  100  :  x 
ZnS 

100  Zn      p        0/     -z-  1, 

3.  Elektrolytische  Bestimmung;  des  Zinks. 

Das  Zink  läßt  sich  sowohl  aus  der  Lösung  der  komplexen 
Zinkalkali  Cyanide,  als  auch  aus  der  LOsung  des  Ammoniumdoppelt- 
Oxalates  elektrolytisch  abscheiden.  Es  ist  aber  schwer,  gute  Nieder- 
schläge zu  erhalten,  so  daß  ich  die  Methode  nicht  empfehlen  kann. 
Für  Näheres  hierüber  vergl.  „Theorie  und  Praxis  der  analytischen 
Elektrolyse    der  Metalle"    von  B.  Neumann,    Halle  a.  d.  S.,    1897. 


Trennung  des  Mangans,  Nickels,  Kobalts  und  Zinks  von 

den  alkalischen  Erden. 

Dieselbe  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  der  Sulfide  der  Metalle 
dieser  Gruppe  und  der  LOslichkeit  der  Sulfide  der  alkalischen 
Erden. 

Ausführung:  Die  neutrale  Lösung  der  Chloride,  welche 
sich  in  einem  Erlenmeyerkolben  befindet,  versetzt  man  mit  Chlor- 
ammonium, wenn  nicht  schon  solches  vorhanden  ist,  und  hierauf 
tropfenweise  mit  frischbereitetem,  farblosem  Schwefelammonium,  bis 
keine  weitere  Fällung  entsteht  und  die  Flüssigkeit  deutlich  nach 
Schwefelammonium  riecht.  Hierauf  füllt  man  den  Kolben  fast  ganz 
mit  ausgekochtem  Wasser  an,  verkorkt  und  läßt  zwölf  Stunden  stehen. 
Man  filtriert  und  wäscht  den  Niederschlag  genau,  wie  bei  Zinksulfid 
angegeben.  (Seite  103.) 

War  die  Menge  der  alkalischen  Erden  klein  und  das  Ammon- 
sulfid  frei  von  Ammonkarbonat,  so  ist  die  Trennung  nach  einmaliger 
Fällung  meist  vollkommen ;  bei  Anwesenheit  von  viel  Calcium, 
Strontium,  Baryum  oder  Magnesium  enthält  der  Sulfidniederschlag 
stets  etwas  von  diesen  Körpern.    In  diesem  Falle    muß  die  Fällung 
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wiederholt  werden.  Zn  diesem  Zwecke  trocknet  man  den  ge- 
waschenen Niederschlag,  bringt  so  viel  wie  möglich  davon  in  eine 
Porzellanschale,  äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein  und  fügt 
die  Asche  zn  der  Hauptmasse  in  der  Schale,  bedeckt  letztere  mit 
einem  Uhrglas  und  behandelt  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  erhitzt, 
nachdem  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  aufgehört  hat,  zum  Sieden, 
um  den  Schwefelwasserstoff  zu  verjagen,  ftlgt  nun  ganz  wenig  kon- 
zentrierte Salpetersäure  hinzu  und  erwärmt  bis  zur  völligen  Lösung, 
verdampft  zur  Trockene,  fügt  etwas  konzentrierte  Salzsäure  hinzu 
und  verdampft  abermals  zur  Trockene,  um  etwa  gebildete  Nitrate 
in  Chloride  zu  verwandeln.  Die  trockene  Masse  befeuchtet  man  mit 
2 — 3  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure,  fügt  heißes  Wasser  hinzu  und 
filtriert  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  der  falls  Baryum  zugegen 
ist,  immer  geringe  Mengen  Baryumsulfat  enthält,  wäscht  mit  heißem 
Wasser,  trocknet,  glüht  im  Porzellantiegel  und  wltjt  das  zurück- 
bleibende Baryumsulfat.  Das  Filtrat  wird  dann,  wie  oben  geschildert, 
noch  einmal  mit  Schwefelammonium  gefüllt  etc. 

Bei  Anwesenheit  von  Nickel  achte  man  darauf,  daß  kein 
großer  Überschuß  von  Ammonsulfid  zur  Fällung  benützt  wird,  weil 
sonst  leicht  Nickel  in  Lösung  geht.  (Vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.  S.  120.) 
In  allen  Fällen  prüfe  man  das  Filtrat  auf  Nickel,  indem  man  es  mit 
Essigsäure  eben  ansäuert,  zum  Sieden  erhitzt  und  Schwefelwasser- 
stoff einleitet.  Entsteht  hiebei  eine  geringe  schwarze  Fällung,  so 
wird  sie  abfiltriert,  der  Niederschlag  mit  dem  Hauptniederschlag  ver- 
einigt und  mit  diesem  weiter  verarbeitet.  (Vergl.  Seite  106  ff.)  Das 
Filtrat,  welches  die  alkalischen  Erden  enthält,  wird  durch  Ein- 
dampfen zur  Trockene  von  Ammonsalzen  befreit,  in  Salzsäure  gelöst 
und  nach  Seite  62  ff.  weiter  verarbeitet. 

Bemerkung:  Das  zu  dieser  Trennung  dienende  Ammonsulfid 
muß  frei  von  Ammonkarbonat  sein.  Da  aber  jedes  Ammoniak  des 
Handels  solches  enthält,  so  darf  man  es  zur  Darstellung  des  Ammon- 
sulfides  nicht  ohne  weiteres  verwenden;  es  muß  vorher,  wie  folgt, 
von  Kohlensäure  befreit  werden.  Man  versetzt  ca.  500  ccm  konzen- 
trierten Ammoniak  mit  ca.  10  gr  frisch  gelöschtem  Kalk  in  einem  1  / 
fassenden  und  mit  Kühler  versehenen  Kolben,  verschließt  den 
Kühler  mittels  eines  Natronkalkrohres  und  läßt  unter  häufigem 
Umrühren  einen  Tag  stehen.  Hierauf  kocht  man  300 — 400  ccm 
Wasser  in  einem  Kolben,  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Luft, 
welche  zuerst  konzentrierte  Kalilauge,  dann  einen  Natronkalkturm 
passiert  hat,  und  läßt  im  Luftstrom  erkalten.  Nun  stellt  man  den 
Kolben  mit  Ammoniak  auf  ein  W^asserbad,  so  daß  der  Kühler 
schräg  nach  aufwärts  geht  und  verbindet  diesen  mit  dem  Ein- 
leitungsrohr  des  mit  dem  ausgekochten  Wasser  gefüllten  Kolbens. 
Jetzt  erhitzt  man  das  Wasserbad,  wobei  das  Ammoniak  aus  dem 
erhitzten  Kolben    entweicht  und  vom    Wasser   in  der  Vorlage  voll- 
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ständig  absorbiert  wird.  Mit  diesem  Ammoniak  nnn  stellt  man  das 
nötige  Schwefelammoninm  dar,  indem  man  einen  Teil  desselben 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt. 

Trennung  der  zweiwertigen   von  den  mehrwertigen 
Metallen  der  Schwefelammoniumgruppe. 

Man  bezeichnet  diese  Trennung  oft  als  die  der  Monoxyde  von 
den  Sesqnioxyden ;  die  Bezeichnung  paßt  aber  nicht  für  Titan  nnd 
Uranylderivate. 

1.  Die  Baryamkarbonat-Methode. 

Diese  Methode  beraht  darauf,  daß  Ferri-,  Aluminium-  und 
Ghromisalze  (ebenso  Titan-  und  Uranylsalze)  durch  Baryumkarbonat 
in  der  Kälte  gefällt  werden,  während  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt- 
und  Zinksalze,  ebenso  Ferrosalze  nicht  gefüllt  werden.  Die  drei- 
wertigen Metallsalze  werden  durch  Wasser  stark  hydrolytisch 
dissoziiert : 

++4--  +   -  +  -  +  + 

FeClj  +  HÖH  :^t  HCl  -f  (FeOHjCl^. 

Es  bildet  sich  freie  Säure  und  basisches  Salz,  dessen  Zu- 
sammensetzung abhängig  ist  von  der  Massenwirkung  des  Wassers  und 
von  der  Temperatur.  Entfernen  wir  die  freie  Säure  durch  Zusatz 
von  Baryumkarbonat,  so  wird  das  Gleichgewicht  gestört  und  die 
Hydrolyse  schreitet  vorwärts,  bis  schließlich  unlösliches  Hydroxyd 
entsteht : 

Fe(OH)ci^  -f  2  HÖH  =  2  HCl  +  Fe(0H)3. 

Das  Baryumkarbonat  neutralisiert  bloß  die  durch  die  Hydrolyse 
freigewordene  Säure,  und  die  Gesamtreaktion  findet  in  folgender 
Gleichung  ihren  Ausdruck: 

21^017+  6  HÖH  +  3BaC0,  =3Bä3i7+2Fe(OH),  +  3  H^^f  300 

Die  zweiwertigen  Metallsalze  werden  in  der  Kälte  nicht 
hydrolytisch  gespalten  und  daher  durch  Baryumkarbonat  nicht  gefällt. 
In  der  Hitze  dagegen  werden  sie  merklich  hydrolytisch  gespalten 
und  dann  auch  durch  Baryumkarbonat  gefällt. 

Ausfuhrung:  Die  in  einem  Erlenmeyerkolben  befindliche 
schwachsaure  Lösung  der  Chloride  oder  Nitrate,  nichtaber 
der  Sulfate,  versetzt  man  tropfenweise  mit  Natriumkarbonatlösung, 
bis  eine  geringe  bleibende  Trübung  entsteht,  die  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  zum  Verschwinden  gebracht  wird. 
Hierauf    setzt    man    in    Wasser    aufgeschlämmtes,     reines    Barj^um- 
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karbonat^)  hinza,  bis  nach  Mngerem  TJmschtitteln  ein  kleiner  Über- 
schuß davon  am  Boden  des  Kolbens  sichtbar  wird.  Nun  verschließt 
man  den  Kolben  und  läßt  mehrere  Stunden  unter  häufigem  Schwenken 
stehen.  Dann  wird  die  klare  Flüssigkeit  dekantiert,  der  Rückstand 
mit  kaltem  Wasser  versetzt  und  nochmals  dekantiert.  Die  Dekantation 
wiederholt  man  dreimal,  bringt  den  Niederschlag  schließlich  aufis 
Filter  und  wäscht  völlig  mit  kaltem  Wasser  aus.  Der  Nieder- 
schlag enthält  aUes  Eisen,  Aluminium,  Chrom,  Titan  und  Uran, 
nebst  dem  Überschuß  des  Barjumkarbonates.  Das  Filtrat  enthält 
die  zweiwertigen  Metalle  nebst  Baryumchlorid. 

Den  Niederschlag  lOst  man  nun  in  verdünnter  Salzsäure,  kocht, 
um  die  Kohlensäure  vOlHg  zu  vertreiben,  und  trennt  Eisen,  Alumi- 
nium und  Chrom  (Titan  und  Uran)  vom  Baryum  *)  durch  doppelte 
Fällung  mit  Schwefelammonium,  nach  Seite  104,  worauf  die  Trennung 
des  Eisens,  Aluminiums  und  Chroms  (Titans  und  Urans)  nach 
Seite  83  und  87  vorgenommen  wird. 

Das  Filtrat,  welches  die  Monoxyde  nebst  Baryumchlorid  ent- 
hält, befreit  man  von  Baryum  durch  sorgfältige  Fällung  der  mit 
Salzsäure  angesäuerten  kochenden  LOsung  mittels  Schwefelsäure  ^), 
filtriert  und  trennt  die  Monoxyde  nach  Seite  109. 

Bemerkung:  Die  obige  Trennung  der  Sesquioxyde  von  den 
Monoxyden  ist  nicht  vollkommen  sicher  bei  Gegenwart  von  Nickel 
und  Kobalt.  In-  diesem  Falle,  besonders  bei  Anwesenheit  von  viel 
Eisen,  enthält  der  durch  Baryumkarbonat  erzeugte  Niederschlag  stets 
kleine  Mengen  Nickel  und  Kobalt.  Versetzt  man  aber  die  Lösung 
mit  Salmiak  (ca.  3 — 5  gr  auf  je  100  ccm  Flüssigkeit)  und  hierauf 
mit  Baryumkarbonat,  so  ist  die  Trennung  auch  in  diesem  Falle  sicher. 

Trennung  des  Eisens,  Aluminiums»  Titans  (nicht  aber  des 
Chroms  und  üraos)  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Zink. 

2.  Nach  der  Acetatmethode. 

Man  versetzt  die  schwachsaure  Lösung  der  Chloride  in  einem 
geräumigen  Becherglas  in  der  Kälte  mit  Natriumkarbonatlösung  bis 
eine  bleibende  Opaleszenz  entsteht,  fllgt  hierauf  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  bis  zum   Verschwinden    der    Trübung   hinzu    und 

')  Das  Bsryamkarbonat  muß  frei  von  Alkalikarbonat  sein. 

^  Meistens  findet  man  die  Angabe,  daß  man  das  Barjram  zuerst  mit 
Schwefelflftare  ausfällen  und  erst  dann  die  Trennung  des  Eisens,  Alumi- 
niums etc.  Yomehmen  soll.  Da  aber  mit  dem  Baryum sulfat  stets  kleine  Mengen 
der  schweren  Metalle  mitgofällt  werden,  so  halte  ich  das  oben  angegebene 
Verfahren  für  richtiger. 

'  '  ^  Oder  besser,  wie  oben  angegeben,  durch  doppelte  Fällung  mit 
Ammonsnlfid. 
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dann  ca.  5  gr  Natrium-^)  oder  Ammoninmacetat,  verdünnt  für  je 
0*3 — 0*5  gr  Fe  mit  siedend  heißem  Wasser  auf  ca.  600 — 700  ccw, 
kocht  eine  Minute  und  entfernt  die  Flamme  (durch  langes  Kochen 
wird  der  Niederschlag  schleimig  und  läßt  sich  nicht  filtrieren),  läßt 
den  Niederschlag  sich  absetzen,  filtriert  sofort  heiß  und  wäscht  drei- 
mal durch  Dekantation  mit  heißem  Wasser,  dem  man  etwas  Ammon^ 
oder  Natriumacetat  zugef^igt  hat.  Nun  löst  man  den  Niederschlag 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung  mit  Ammon- 
oder  Natriumacetat,  wie  soeben  geschildert.^)  Den  filtrierten  und  ge- 
waschenen Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und  trennt  Eisen  von 
Aluminium  nach  Seite  83.  Die  vereinigten  Filtrate,  welche  die 
Monoxyde  enthalten,  versetzt  man  mit  etwa  10 — 20  ocm  konzen- 
trierter Salzsäure,^)  verdampft  fast  zur  Trockene,  löst  in  wenig 
Wasser,  fällt  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Zink  mittels  Schwefel- 
ammonium, nach  Seite  104.  und  bewirkt  die  Trennung  nach  Seite  109. 
Bemerkung:  Diese  Methode  erfordert  Übung.  Sie  eignet 
sich  ganz  speziell  zur  Scheidung  des  Eisens  und  Titans  von  den 
Monoxyden;  die  Abscheidung  der  Tonerde  ist  meistens  nicht  voll- 
kommen. Man  wird  daher  bei  Anwesenheit  von  viel  Tonerde  die 
Baryumkarbonatmethode  mit  Vorteil  anwenden. 

Treimiuig  des  Eisens  und  Aluminiums  von  Mangan,  Nickel, 

Kobalt  und  Zink. 

3.  Nach  der  Natriamsuccinatmethode. 

Diese  Metliode,  welche  namentlich  dann  Verwendung  findet, 
wenn  viel  Ferrisalz  neben  wenig  Mangan,  Nickel  etc.  verbanden 
ist,  beruht  darauf,  daß  das  Ferrieisen  aus  neutraler  Lösung  durch 
neutrale  AlkalisuccinatlOsung  quantitativ  als  hellbraunes  Ferrisuccinat 
gefällt  wird,  während  Mangan,  Nickel  etc.  in  Lösung  bleiben. 

Ausfuhrung:  Man  versetzt  die  Lösung,  welche  das  Eisen 
in  der  Ferriform  enthalt,  falls  freie  Säure  zugegen  ist,  mit  Ammoniak 
bis  zur  rotbraunen  Färbung.  Hierauf  filgt  man  neutrales  Natrium- 
oder Ammoninmacetat  bis  zur  tief  braunroten  Färbung  hinzu  und 
dann  AlkalisuccinatlOsung  (bernsteinsaures  Natrium),  erwärmt  gelinde, 
läßt  erkalten,  filtriert  und  wäscht  zunächst  viermal  mit  kaltem 
Wasser,  dann  mit  warmem,  ammoniakhaltigem  Wasser,  bis  20  Tropfen 
des  Filtrates  beim   Verdampfen   auf   Platinblech    keinen    Eückstand 

^)  Natriamacetat  ist  oft  natriumkarboDathaltig  und  reagiert  infolge- 
dessen alkalisch.  Man  überzeuge  sieb  stets  vor  dem  Gebrancbe  desselben  hie- 
ven.    Ist  es  alkalisch,  so  säuert  man  es  ganz  schwach  mit  Essigsäure  an. 

^)  Nach  A.  Mittasch  (Zeitschr.  f.  anal  Cb.  42  (1903),  S.  492)  läßt  sich 
das  Mangan  vom  £isen  durch  eine  einmalige  Ffillang  trennen,  wenn  man 
für  genügend  freie  Essigsäure  sorgt. 

^)  Um  eine  Ausscheidung  von  schwerlöslichem  Braunstein  su  verhüten. 


—     109    — 

mehr  hinterlassen.  Durch  das  Auswaschen  mit  Ammoniak  geht  das 
Ferrisuccinat  in  Ferrihydroxyd  über,  welches  nach  dem  Trocknen 
und  Glühen  im  Porzellantiegel  gewogen  wird.  War  gleichzeitig 
Aluminium  zugegen^  so  bestimmt  man  es  im  geglühten  Rückstand 
nach  Seite  83  ff.  Die  im  Filtrate  befindlichen  zweiwertigen  Metalle 
scheidet  man  am  besten  mit  Ammonsulfid  ab  und  trennt  sie 
wie  folgt. 

Trennung  der  zweiwertigen  Metalle  der  Schwefel- 
ammoniumgruppe  von  einander. 

Trennung  des  Zinks  von  Nickel,  Kobalt  und  Mangan. 

Alle  hieher  gehörenden  Trennungsmethoden  fußen  auf  der 
geringen  L5slichkeit  des  Zinksulfides  und  der  leichten  Löslicheit 
der  übrigen  Sul6de  im  Entstehungszustand.  ^)  Zum  besseren  Ver- 
ständnis dieser  Methoden  wollen  wir  einige  Bemerkungen  Ober  den 
Vorgang  der  Lösung  von  Elektrolyten  vorausschicken. 

Loslichkeitsprodukt. 

Da  kein  Körper  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  so  ist  jede 
Lösung,  in  welcher  ein  Niederschlag  erzeugt  wird,  mit  diesem 
Körper  gesättigt,  und  zwar  ist  (nach  Ostwald)  der  gelöste  Teil 
praktisch  vollständig  elektrolytisch  dissoziiert.  Der  Körper  A,  be- 
stehend aus  den  einwertigen  Elementen  B  und  C,  zerMlt  in  wässe- 
riger Lösung  nach  dem  Schema:  ^ 

A  -^^it  B  +  0 

Bezeichnet  man  die   Konzentration    der    Ionen  B    und    C    mit 

b  und  c  und  die  des   nicht    dissoziierten  Teiles  mit  a,  so    gilt  nach 

dem     Massenwirkungsgesetz,     flir    eine    bestimmte   Temperatur    die 

Beziehung: 

b.c       - 

=  konstant. 

a 

Jede  Vergrößerung  von  b  oder  c  bedingt  eine  Vergrößerung 
von  a  und,  da  die  Lösung  mit  A  bereits  gesättigt  ist,  eine  neue 
Ausscheidung  dieses  Körpers. 

Man  nennt  dasjenige  Produkt  (b .  c),  welches,  wenn  überschritten, 
eine  Übersättigung  der  Lösung  durch  A  und  daher  eine  Aus- 
scheidung    desselben     verursacht,     das     Loslichkeitsprodukt. 

')  Fertiggebildetes  Nickel-  und  Kobaltsalfid  sind  in  verdünnten  Sänren 
unlöslich.  Man  nimmt  an,  daß  Nickel-  und  Kobaltsalfid  in  zwei  allotropischen 
Modifikationen  existieren,  wovon  die  eine  löslich,  die  andere  unlöslich  ist.  Die 
lösliche  Form  ist  nicht  isoliert  worden. 
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Wenn  also  das  LOslichkeitsprodnkt  überschritten  wird, 
so  ist  die  Flüssigkeit  in  Bezug  anf  den  festen  KGrper  A 
übersättigt;  und  ist  das  LOslichkeitsprodukt  nicht 
erreicht,  so  wirkt  die  Flüssigkeit  lösend  auf  den 
festen  Körper. 

Vorgang  bei  dem  Losen  von  Snliiden  in  Sänren. 

Nach  Obigem  ist  die  Lösung  eines  Sulfides  in  einer  Säure, 
z.  B.  des  Zinksnlfides,  wie  folgt  aufzufassen: 

Übergießen  wir  das  Sulfid  mit  Wasser,  so  geht  ein  Teil  des- 
selben in  Lösung,  bis  das  Löslichkeitsprodukt  erreicht  ist.  Der  ge- 
löste, meist  sehr  kleine  Teil  ist  größtenteils  in  Ionen  gespalten. 
Fügt  man  nun  der  Lösung  eine  Säure  zu,  so  werden  deren  posi- 
tive Wass  erste  ff  ionen  mit  den  negativen  Schwefelionen 
zu  unelektrischem  Schwefelwasserstoff  zusammentreten, 
der  als  sehr  schwache  Säure,  nur  zu  sehr  geringem  Teil  dissoziiert 
ist,  und  dadurch  eine  Abnahme  der  Schwefelionen  bedingt, 

-H- —        +-  .  -H- — 

ZnS  -f-  2  HCl  =  H,S  +  ZnCl, 


wodurch  das  Löslichkeitsprodukt  des  Schwefelzinks  nicht  erreicht 
wird:  die  Flüssigkeit  wirkt  lösend  auf  das  feste  Zinksulfid  ein, 
es  geht  daher  noch  mehr  Zinksulfid  in  Jjösung  und  obiger  Ausgleich 
zwischen  Wasserstoff-  und  Schwefelionen  wiederholt  sich,  bis 
schließlich  alles  Zinksulfid  gelöst  ist.  Die  Löslichkeit  eines 
Sulfides  in  einer  Säure  ist  daher  um  so  größer,  je  größer 
dessen  Löslichkeitsprodukt  und  je  größer  die  Kon- 
zentration der  Wasserstoffionen  ist.  Wollen  wir  also 
Zink  aus  der  neutralen  Lösung  einer  seiner  anorganischen  Verbin- 
dungen mittels  Schwefelwasserstoff  abscheiden,  so  zeigt  uns  folgende 
Überlegung  den  Weg:  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine 
Mineralsalzlösung  des  Zinks,  so  scheidet  sich  wohl  Zinksulfid  aus 
aber  mit  der  Zunahme  des  Zinksulfides  findet  eine  Anhäufung, 
von  Wasserstoffionen  statt: 

++ —  +  -  —  SH   .       +  - 

ZnClj  +  2  HSH  =  Zn       Z„  +  2  HCl 

Die  Ausfüllung  ist  demzufolge  eine  unvollständige.  Vollständig 
können  wir  sie  machen,  wenn  wir  die  Anhäufung  der  Wasser- 
stofßonen  verhindern.  Dies  kann  geschehen,  indem  man  die  frei- 
gewordene Mineralsäure  in  dem  Maße,  wie  sie  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  entsteht,  durch    eine   schwache   Säure,    eine 

^)  Das  Zn(SH),  zermilt  dann  sofort  weiter  in   ZuS  und  H^S. 
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solche  ersetzt,  die  nur  wenig  elektrolytisch  dissoziiert  ist  und  daher 
eine  Lösung  mit  wenigen  Wasserstoffionen  liefert. 
Auf  diesem  Prinzip  beruht   die 


Methode  von  Smith  und  Branner.^) 

Ausführung:  Die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  der  vier 
Metalle  versetzt  man  so  lange  mit  Natriumkarbonatlösung,  bis  eine 
geringe  bleibende  Trübung  entsteht,  die  man  durch  Zusatz  von 
einigen  wenigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
wieder  in  Lösung  bringt.  In  diese  fast  neutrale  Lösung  leitet  man 
fünf  Minuten  lang  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  ein,  fügt  hierauf 
einige  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  neutralen  Natrium-  oder  Am- 
moniumacetatlösung  hinzu  und  leitet  weiter  Schwefelwasserstoff  bis 
zur  Sättigung  ein,  läßt  über  Nacht  stehen,  filtriert,  wäscht  mit 
Schwefelwasserstoffwasser,  das  auf  100  ccin  2  ffr  Ammonsalz,  Chlorid, 
Sulfat  oder  Ehodanat  enthält,  aus  und  bestimmt  das  Zink  entweder 
als  Oxyd  oder  als  Sulfid  nach  einer  der  auf  Seite  101  oder  103  an- 
gegebenen  Methoden. 

Bemerkung:  Da  man  die  Menge  der  freigewordenen  Mineral- 
säure nicht  kennt,  so  kann  man  nicht  ganz  genau  die  richtige 
Menge  des  Alkaliacetates  treffen  und  hierin  liegt  eine  Unsicherheit 
der  Methode.  Fügt  man  zu  viel  Akaliacetat  hinzu,  so  fkUt  leicht 
etwas  Nickel-  oder  Kobaltsulfid  aus  (an  der  GraufiLrbung  des  Zink- 
sulfides zu  erkennen).  Setzt  man  zu  wenig  hinzu,  so  bleibt  leicht 
Zink  in  Lösung.     Viel  sicherer  läßt  sich  diese   Trennung   nach   der 


Methode  von  Cl.  Zimmermann^) 

ausführen. 

Ausführung:  Die  schwach  saure  Lösung  versetzt  man  mit 
Natriumkarbonatlösung,  bis  eine  kleine  bleibende  Trübung  entsteht 
und  bringt  die  Trübung  durch  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  ganz 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  zum  Verschwinden,  fügt  auf  je 
80  ccm  Lösung  10  bis  höchstens  15  Tropfen  doppelt  normaler 
Salzsäure,^)  hierauf  10  ccm  Ammonrhodanatlösung  (1  :  5)  hinzu, 
erhitzt  auf  ca.  70^  C  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung 


^)  Chem.  Centralbl.  1895,  26. 

^)  Ann.  d.  Ch.  a.  Pharm.  199  (1879)   p.  3;     femer  204  (1880)   p.  226. 

^  Der  Zusatz  von  Chlorwassentoffsäure  ist  anaragänf^lich  notwendig, 
weil  sonst  Nickelaiilfid  mit  dem  Zinksalfid  niedergeschlagen  wird.  G.  H. 
KramerflT,  welcher  diese  Methode  einer  genauen  Prüfung  in  diesem  Laboratoriam 
unterzog,  fand  die  Trennung,  ohne  Znsatz  von  Mineralsäure,  besonders  bei 
Gegenwart  von  riel  Nickel  und  wenig  Zink,  unzureichend. 
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ein.  Anfangs  trübt  sich  die  Lösung  nur  wenig,')  aber 
nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  rein  weiße  Zink- 
snlfid  in  immer  dichter  werdenden  Wolken  aus.  Ist  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  stellt  man  das  Glas 
bedeckt  an  einem  mäßig  warmen  Ort,  bis  der  Niederschlag  sich 
völlig  abgesetzt  hat  und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  erscheint, 
filtriert  und  wäscht,  wie  oben  bei  der  Smith-Brunnerschen  Methode 
angegeben,  aus. 

Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  Nickel,  Kobalt  uud  Mangan 
mittels  Schwefelammonium  ab  und  trennt  sie  nach  Filtration  und 
Lösen  in  Königswasser  nach  der  folgenden  Methode. 

Bemerkung:  Welche  Rolle  spielt  das  Ammonrhodanat  bei 
dieser  Trennung?  Gewiß  nicht  dieselbe  Bolle  wie  das  Ammonacetat 
in  der  oben  besprochenen  Smith-Brunnerschen  Methode,  denn  die 
Rhodan wasserstoffsäure  ist  nicht  wie  die  Essigsäure  eine  schwache, 
sondern  eine  sehr  starke  Säure,  fast  eben  so  stark  wie  die  Chlor- 
wasserstoffsäure, von  welcher  wir  wissen,  daß  die  Dissoziation  durch 
Neutralsalze  derselben  Säure  kaum  beeinflußt  wird. 

Wahrscheinlich  wirkt  das  Ammonrhodanat  rein  aussalzend 
(vergl.   Bd.  I,  3.  Aufl.  Seite  69). 

Durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  das  Zink- 
salz entsteht  Zinksulfld  in  hydrogeler  und  in  hydrosoler  Form, 
welch  letztere  durch  das  Ammonrhodanat  in  das  unlösliche  Hydrogel 
verwandelt  wird.  Wenn  diese  Erklärung  richtig  ist,  so  muß  die 
Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  etc.  ebensogut  aus  chlorammonium- 
oder  ammonsulfathaltiger  Lösung,  wie  aus  ammonrhodanathaltiger 
Lösung  gelingen,  was  in  der  Tat  der  Fall  ist.  (Vergl.  die  folgende 
„  Aussalzmethode  ^ .) 

Aussalzmethode. 

Da  die  Trennung  des  Zinks  von  Nickel  und  Kobalt  aus 
schwach  mineralsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ammonrhodanat 
möglich  ist,    so  war    zu    vermuten,    daß  die    Trennung  in    schwach 


^)  Da  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  stark  ammon- 
rhodanathaltige  Lösung  das  Zink  nur  allmählich  als  Salfid  anseilt,  so  können 
arsprUnglich  nur  sehr  wenige  freie  Zinkionen  in  der  Lösung  vor- 
handen sein.  Die  vier  Metalle  sind  zum  Teil  als  komplexe  Rhodanate  von 
der  Formel  rR(CN^S)4](NH4)s  in  der  Lösung  vorhanden.  Das  Zinksalz  (die 
übrigen  auch)  wird  in  geringer  Menge,  ähnlich  dem  Kamallit  (vergl.  Bd.  I, 
Seite  9)  nach  dem  Schema: 

[Zn(CNS)4](NH4),:^Zn(CNS)9  +  2  NH^CNS 

zerfallen  und  das  Zinkrhodanat  darch  Schwefelwasserstoff  in  unlösliches  Sulfid 
verwandelt  werden,  welches  sich  aasscheidet.  D<ndurch  wird  das  Oleichgewicht 
gestört,  das  sich  sofort  wieder  herstellt  etc.,  bis  alles  Zink  als  Salfid  aasf&llt. 
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mineralsaarer  Lösung,  bei  Gegenwart  irgend  eines  Ammonsalzes 
einer  starken  Sänre,^)  sich  ebenso  glatt  ausführen  ließe.  Diese  Yer- 
mntung  wurde  durch  Versuche,  welche  G.  H.  Kramers  auf  Ver- 
anlassung des  Verfassers  ausführte,  bestätigt. 

Ausführung:  Die  Lösung,  welche  das  Nickel  und  Zink 
entweder  in  Form  von  Sulfat  oder  Chlorid  enthält  (und  zwar  soll  die 
Summe  der  Oxyde  ca.  V4%  ^®'  Lösung  betragen),  versetzt  man  mit 
8 — 10  Tropfen  doppelt  normaler  Salzsäure  und  etwa  2\  Ammon- 
sulfat  oder  Ammonchlorid  (bezogen  auf  die  Gesamtmenge  Flüssig- 
keit) und  leitet  bei  ca.  50^  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
ein;  hierauf  läßt  man  das  rein  weiße  Zinksulfid  in  der  Wärme  ab- 
sitzen und  verfahrt  dann  weiter,  wie  bei  der  Zimmermannschen 
Methode  beschrieben. 

Belege:  Zur  Ausführung  der  folgenden  Trennungen  wurde 
eine  Zinksulfatlösung  mit  5*890  gr  Zink  im  Liter  und  eine  Nickel- 
sulfatlösung mit  5*320  gr  Nickel  im  Liter  verwendet. 
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Trennang  des  Mangans  von  Nickel  nnd  Kobalt. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  Chloride  oder  Sulfate  mit  Natrium^ 
karbenat  im  Überschuß,  säuert  stark  mit  Essigsäure  an,  fügt  für 
je  1  ^r  Nickel  oder  Kobalt  5  gr  Ammonacetat  hinzu,  erhitzt  die 
100 — 200  ecm  betragende  Flüssigkeitsmenge  auf  ca.  70—80®  C 
and  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,  filtriert  und 
wäscht  mit  heißem  Wasser.  Das  Mangan  ist  in  Lösung,  Nickel 
ond  Kobalt  im  Niederschlag. 

^}  Oder  irgend  eines  anderen  Salzes,  z.  B.  eines  Kaliamsalzes  etc. 
Trejidweil,  AnAlytische  Ohemie.  II.  8.  Anfl.  8 
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Bemerkung:  Oft  enthält  das  Filtrat  noch  geringe  Mengen 
Nickel  und  Kobalt.  Um  diese  abzuscheiden,  konzentriert  man  das 
Filtrat,  fügt  etwas  farbloses  Schwefelammonium  hinzu  und  sttuert 
mit  Essigsäure  schwach  an,  erwärmt  und  filtriert.  Hatten  sich  geringe 
Mengen  schwarzen  Nickel-  oder  Kobaltsnlfides  abgeschieden,  so  prüfe 
man  das  Filtrat  hievon  in  gleicher  Weise  etc.,  bis  sich  keine 
schwarzen  Flocken  mehr  ausscheiden. 

TrennüDg  des  Kobalts  von  Nickel. 

a)  Nach  der  Kalinmoitritmethode  von  Fischer.^) 

Man  versetzt  die  konzentrierte  LOsung  beider  Salze  mit  reiner 
Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion;  säuert  schwach  mit  Essig- 
säure an  und  versetzt  die  so  erhaltene,  essigsaure  Lösung  mit  einer 
konzentrierten,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  von 
reinstem  Kaliumnitrit,  ^)  rührt  gehörig  um  und  läßt  24  Stunden 
bedeckt  an  einem  mäßig  warmen  Ort  stehen.  Vor  der  Filtraticn 
überzeuge  man  sich  von  der  völligen  Ausfkllung  des  Kobaltei, 
indem  man  einen  Teil  der  klaren  Lösung  herauspipettiert,  mit  mehr 
Kaliumnitrit  versetzt  und  mehrere  Stunden  stehen  läßt,  wobei  keine 
weitere  Fällung  entstehen  darf.  Entsteht  aber  eine  Fällung,  so 
ftigt  man  zu  dem  ganzen  noch  mehr  Kaliumnitrit  hinzu,  läßt 
wiederum  längere  Zeit  stehen  etc.  bis  zur  vollständigen  Fällung. 
Nun  filtriert  man  und  wäscht  mit  einer  Ö^/^igen  ganz  schwach  essig- 
sauren Lösung^)  von  Kaliumnitrit  aus,  bis  1  ccm  des  letzten  Wasch- 
wassers nach  dem  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Versetzen 
mit  Kalilauge  und  Bromwasser  keine  schwarze  Fällung  von  Nickeli- 
hydroxyd  mehr  gibt.  Den  Niederschlag  bringt  man  mittels  eine» 
Spatels  in  eine  Porzellanschale,  bedeckt  und  fUgt  allmählich  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu,  bis  keine  Stickoxydentwicklung  mehr  auf- 
tritt, erhitzt  hierauf  zum  Sieden,  fHllt  das  Kobalt  mit  Kalilauge  und 
Bromwasser  und  bestimmt  als  Kobalt  nach  Seite    101. 

Das  Filtrat,  welches  das  Nickel  enthält,  behandelt  man  mit 
Chlorwasserstoffsäure    bis    zur    völligen   Zerstörung    der    Nitrite  und 

*)  Pogg.  Annal  72,  p.  477 ;   ferner  Fresenius  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.  p.  582. 

^]  Das  kaufb'che  957oige  Kaliumnitrit  enthält  oft  geringe  Mengen  Kaliam- 
silikat,  das  aber  auf  Zosatz  von  Essigsäure  unter  Ab  Scheidung  von  Kiesel- 
s&ureflocken,  die  abfiltriert  worden,  zersetzt  wird. 

^)  Meistens  findet  man  die  Angabe,  daß  der  Niederschlag  mit  einer 
lO^l^igen  Kaliamacetatlösung',  der  man  ein  wenig  Kaliumnitrit  zusetzt,  gewaschen 
werden  müsse.  Man  wählt  Kaliumacctat,  weil  dasselbe  nachher  darch  Waschen 
mit  Alkohol  entfernt  werden  eoI],  behufs  Bestimmung  nach  der  Methode  von 
Brauner,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  16,  195  (das  Kaliumacetat  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich,  das  Kaliumnitrit  sehr  schwer).  Wenn  man  aber,  wio  oben  geschildert 
verfuhrt,  ist  es  nicht  notwendig,  den  Überschuß  des  Kaliumsalzes  zu  entfernen. 
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fWt  hierauf  das  Nickel  mit  Kalilange  und  Bromwasser  als  schwarzes 
Nickelihjdroxyd,  das  nach  dem  Filtrieren  nnd  Waschen  nach  Seite  97 
in  MetaU  übergeführt  nnd  gewogen  wird. 

Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  ganz  zuverlässige  Eesnl- 
täte,  vorausgesetzt,  daß  die  Lösung  frei  von  alkalischen  Erden 
ist.  In  diesem  letzteren  Falle  föllt  das  Nickel  mit  aus.  Yergl.  Bd.  I, 
3.  Aufl.  Seite  122. 

b)  Nach  Liebigs  Cyankaliammethode.^) 

Diese  Methode  beruht  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der 
komplexen  Cyanverbindungen  beider  Metalle  zu  Brom  oder  Chlor  in 
alkalischer  Lösung.     Yergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.  Seite  121  und  126. 

Ausfuhrung:  Man  versetzt  die  neutrale  Lösung,  die  außer 
Nickel,  Kobalt  und  Alkalien  keine  anderen  Metalle  enthalten  darf, 
mit  reinstem,  98%igem  Cyankalium  im  Überschuß,  fügt  5  ffr  reines 
Kaliumhydroxyd  und  hierauf,  unter  beständigem  Umrühren,  Brom- 
wasser hinzu,  bis  kein  Nickelihydroxyd  mehr  gefällt  wird.  Man 
muß  Sorge  tragen,  daß  die  Lösung  bis  zum  Schluß  stark  alkalisch 
bleibt;  hievon  hängt  das  Gelingen  dieser  schönen  Methode  ab. 

Ist  die  Fällung  beendet,  so  verdünnt  man  mit  kaltem  Wasser, 
filtriert  und  bestimmt  das  Nickel  nach  Seite  97  als  Metall. 

Im  Filtrat  befindet  sich  das  Kobalt  als  Kobaltikaliumcyanid. 
Man  dampft  die  Flüssigkeit,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure, im  Wasserbade  so  weit  als  möglich  ein,  fügt  noch  konzentrierte 
Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  über  freier  Flamme,  bis  dichte 
weiße  Nebel  entweichen  und  kein  Aufbrausen  mehr  konstatiert 
werden  kann: 

2  Co(CN).K3  +  12  H^SO^  +  12  H^O  =  2  CoSO^  +  3  K^SO^  + 
+  11  CO  +  CO,  -f  6  (NHJ2SO4  +  SO3 

Die  erkaltete  Masse  löst  man  in  Wasser,  fUUt  das  Kobalt  mit 
Kalüauge  nach  Zusatz  von  Bromwasser,  filtriert,  trocknet  und  bestimmt 
nach  Seite  10 1   als  Metall. 

c)  Liebigs  Merknrioxydmethode. 

Diese   Methode   gründet   sich    darauf,  daß  Nickelokaliumcyanid, 
wie  fast  alle  anderen   komplexen    Cy  an  Verbindungen,    durch  Queck- 
silberoxyd   zersetzt,    das  Kobalticyankalium  dagegen    nicht    zersetzt 
wird : 
Ni(CN)^K,  -f  2  HgO  +  2  H,0  =  NiCOH)^  +  2  KOH  +  2  Hg(CN), . 

Ausführung:  Man  versetzt  die  neutrale  Lösung  mit  reinem 
Cyankalium  in   geringem   Überschuß,    erwärmt  in  bedeckter    Schale 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  65,  p.  244,  femer  87,  p.  128. 

8* 
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mindestens  eine  Stande  im  Wasserbade,  nm  das  Kobaltocyankalium  in 
Kobalticyankalium  überzaführen.  (Vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.  S.  125.)  Hieranf 
versetzt  man  die  Lösung  mit  reinem,  in  Wasser  suspendiertem,  feuchtem 
Merknrioxjd  nnd  erhitzt  längere  Zeit  nnter  öfterem  Umrühren  im 
Wasserbade.  Nach  1 — 2  Standen  ist  die  Umsetzung  beendet;  man 
verdünnt  etwas  mit  heißem  Wasser  und  filtriert  den  Rückstand, 
bestehend  aus  Nickelhydroxyd  und  dem  überschüssigen  Merkarioxyd 
ab,  trocknet,  glüht  unter  gut  ziehender  Kapelle  und  fiihrt  das 
zurückbleibende  Nickeloxyd  nach  Seite  97  in  Metall  über,  welches 
gewogen  wird.  Das  Filtrat,  welches  Kobaltikaliumcyanid  und  Mer- 
kuricyanid  enthält,  behandelt  man,  wie  sub  b  angegeben,  mit 
Schwefelsäure  und  bestimmt  das  Kobalt  als  Metall. 

Auch  die  Methode  von  Ilinsky  und  Knorre  B.  B.  18 
Seite  669  habe  ich  geprüft  und  gut  gefunden;  sie  hat,  meiner 
Ansicht  nach,  gegenüber  den  besprochenen  Methoden  keine  Vorzüge ; 
ich  begnüge  mich  daher  mit  ihrer  Erwähnung. 

Neuerdings  haben  Eosenheim  und  Huldschinsky,*) 
Vogels  quantitative  Keaktion  auf  Kobalt  (vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl. 
Seite  127)  zur  quantitativen  Trennung  dieses  Metalles  von  Nickel 
verwendet  und  dabei  recht  befriedigende  Kesultate  erhalten. 

Metalle  der  II.  Gruppe, 

Quecksilber,  Blei,   Wismut,  Kupfer,  Kadmium,  Arsen, 

Antimon,  Zinn. 

(Platin,  Gold,  Selen,  Tellur,    Molybdän,  Germanium,    Wolfram  und 

Vanadium.) 

A.  Abteilung  der  Sulfobasen. 

Quecksilber,  Blei,  Wismut,  Kupfer,  Kadmium. 

Quecksilber  =  Hg ;  At-Gew.  =  200  0. 

Bestimmungs formen:  HgS,  Kg^Cl^  und  Hg. 

1.  Bestimmung  als  Sulfid. 

a)  Durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Losung,  welche  keine  oxydierenden  Substanzen  (FeClj,  Cl, 
viel  HNO3  etc.)  und  das  Quecksilber  nur  als  Merkurisalz  ent- 
halten darf,  sättigt  man  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff,  läßt 
den  Niederschlag  absitzen,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht 
mit  kaltem  Wasser,  trocknet  bei  105 — 110®  C  und  wägt. 


»)  B.  B.  84  (1901),  Seite  2060. 
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BemerkuDg:  Diese  Methode  liefert  ganz  yorzügliche  Resul- 
tate nnd  sollte  wo  immer  möglich  angewendet  werden.  Leider  ist 
das  nicht  immer  ausführbar,  da  meistens  eine  stark  salpeter- 
saure Lösnng  vorliegt,  erhalten  durch  Auflösen  von  rohem  Queck- 
silbersulfid in  Königswasser  oder  durch  Zersetzung  von  organischen 
Qnecksilberverbindungen  (nach  Carius),  oder  durch  Oxydation  von 
Merkurosalzen.  Man  darf  alsdann  die  Salpetersäure  nicht  durch 
Verdampfen  der  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  verjagen,  weil 
sich  hiebei  mit  den  Wasserdämpfen  ganz  bedeutende 
Mengen  Quecksilberchlorid  verfltlchtigen.  So  ergaben 
50  ccm  einer  Merkurichloridlösung  mit  0*5235  gr  Salz,  nach  dem 
Versetzen  mit  10  ccm  Salpetersäure  und  ftlnfmaligem  Verdampfen 
mit  je  50  ccm  konz.  Chlorwasserstoffsäure  im  Wasserbade  fast  zur 
Trockene,  einmal  0'3972  gr  Merkurisulfid  =  88*56%  und  ein  an- 
deres Mal  0*3695  gr  Merkurisulfid,  entsprechend  82*397o  Merkuri- 
chlorid,  also  einen  Verlust  von  11 — 17%  I 

In  einem  solchen  Falle  verfahrt  man  am  besten  nach  Volhard 

b)  durch  Fällen  mit  Ammonsulfid. 

Die  saure  Merkurisalzlösung  wird  mit  reinem  Natriumkarbonat 
fast  neutralisiert  und  dann  mit  frisch  bereitetem  Schwefelammonium 
in  geringem  Überschuß  versetzt.  Hierauf  setzt  man  reinste  Natron- 
lauge (frei  von  Ag,  AlgOg  und  SiO^)  unter  Umschwenken  zu,  bis 
die  dunkle  Flüssigkeit  sich  aufzuhellen  beginnt,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fügt  so  lange  Natronlauge  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  klar 
geworden  ist.    Die  Lösung  enthält  nun  das    Quecksilber   als    Sulfo- 

QNa 

salz:    Hg  .  Man  versetzt  sie  mit  Ammoniumnitrat  und  kocht, 

bis  das  Ammoniak  nahezu  vertrieben  ist  und  läßt  den  Niederschlag 
in  der  Wärme  absitzen,  was  viel  rascher  geschieht,  als  wenn  derselbe 
durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  erzeugt  wurde.  Durch  das 
Kochen  mit  Ammonnitrat  wird  das  Sulfosalz  nach  der  Gleichung 
zersetzt : 

Man  gießt  hierauf  die  Fltlssigkeit  durch  einen  Goochtiegel  und 
wäscht  so  lange  durch  Dekantation  mit  heißem  Wasser,  bis  das 
Waschwasser  mit  Silberlösung  nicht  mehr  reagiert.  Nun  erst  bringt 
man  den  Niederschlag  in  den  Tiegel,  trocknet  bei  110®  C  und 
wägt.  Befürchtet  man,  daß  der  Niederschlag  mit  Schwefel  verun- 
reinigt sei,  so  fllgt  man  etwas  Natriumsulfit  ^)  hinzu,  hält  kurze 
Zeit  im  Sieden  und  filtriert  erst  dann. 


^)  Durch  Kochen  des  schwefelhaltigea   Niederschlag^es  mit  Natriamsolfit 
wird  letzteres  in  Natriamthiosalfat  verwandelt: 

NajSOa  +  S  =  NajSjOs. 
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Heisses 

Fig.  31. 


H.  Hauschenbach  fand  nach  die- 
ser Methode  bei  der  Analyse  des  reinen 
mit  Salpetersäure  versetzten  Merknrichlorids 
im  Mittel  von  zwei  Versuchen  IS'SO^Iq  Hg 
statt  der  berechneten  Menge  73'85^/q. 

Noch  besser  läßt  sich  der  Nieder- 
schlag von  Schwefel  befreien  durch  Extraktion 
mit  Schwefelkohlenstoflf.  Zu  diesem  Zwecke 
filtriert  man  das  Quecksilbersulfid  samt 
Schwefel  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht 
vollständig  mit  Wasser  und  dann  dreimal 
mit  Alkohol  aus.  Nun  stellt  man  den  Tiegel, 
nach  G.  Vortmann^)  auf  einem  Grlas- 
dreifuß  in  ein  Becherglas  (Fig.  31),  welches 
etwas  Schwefelkohlenstoff  enthält,  setzt  das 
Becherglas  auf  ein  mit  heißem  Wasser  ge- 
fülltes Gefäß  und  bedeckt  mit  einem  Eundkolben,  der  kaltes  Wasser 
enthält  und  als  Eückfiußkühler  wirkt.  Nach  ca.  einer  Stunde  ist  die 
Extraktion  des  Schwefels  beendet.  Hierauf  entfernt  man  den  noch 
im  Niederschlage  verbliebenen  Schwefelkohlenstoff,  indem  man 
einmal  mit  Alkohol  und  dann  einmal  mit  Äther  wäscht.  Darch 
gelindes  Erwärmen  vertreibt  man  den  Äther,  trocknet  bei  110®  C 
und  wägt. 

H.  Rauschenbach  fand  bei  der  Analyse  des  reinen  Mer- 
knrichlorids nach  der  soeben  geschilderten  Methode  im  Mittel  von 
acht  Versuchen  7S'19^Iq  Hg  statt  73-85%  und  im  Mittel  von 
acht  weiteren  Versuchen,  bei  welchen  der  Schwefel  nicht  entfernt 
wurde,   74-177ü   Hg,  statt  des  theoretischen  Wertes  73-84"/o. 

Will  man  Quecksilber  in  einem  organischen  Nichtelektrolyten 
bestimmen,  so  zersetzt  man  die  Verbindung  im  Rohr  nach  C  a  r  i  u  s 
(siehe  Elementaranalyse)  und  scheidet  nach  V  o  1  h  a  r  d  das  Quecksilber 
als  Sulfid  ab ;  oder  man  versetzt  die  saure  Lösung  mit  reiner  Natron- 
lauge bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  hierauf  mit  reinem  Cyan- 
kalium,  bis  sich  das  Quecksilberoxyd  gelöst  hat,  leitet  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Sättigung  ein,  fügt  Ammonacetat  hinzu,  kocht, 
bis  das  Ammoniak  fast  verdampft  ist,  läßt  den  Niederschlag  absitzen, 
filtriert  und  wäscht  zuerst  mit  heißem  Wasser,  dann  mit  heißer  ver- 
dünnter Salzsäure  und  schließlich  mit  Wasser.  Nach  dem  Trocknen 
bei   110^  C  wägt  man. 

2.  Bestimmnng  als  Chlorür  (HggCIa). 

Liegt  eine  Merkurosalzlösung  vor,  so  versetzt  man  sie  mit 
Chlornatrium,    verdünnt  stark  mit  Wasser    und  filtriert    nach  zwölf- 

*)  G.  Vortmann:  Übungsbeispiele  aus  der  quantitativen  chemischen 
Analyse,  Wien  1899,  Seite  28. 
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stündigem  Stehen  durch  einen  Goochtiegel,  trocknet  bei  105®  C 
und  wägt.  Enthält  die  Lösung  Merkurisalz,  so  reduziert  man  nach 
H.  Kose  das  Merkurisalz,  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure, 
mittels  phosphoriger  Säure  zu  Merkurosalz. 

Ausführung:  Die  fast  immer  Salpetersäure  enthaltende 
QuecksUberlOsung  versetzt  man  mit  Chlorwasserstofi&äure,  verdünnt 
stark  mit  Wasser  und  versetzt  mit  überschüssiger  phosphoriger 
Säure,  läßt  zwOlf  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  filtriert  durch  einen 
Goochtiegel  und  wäscht  mit  heißem  Wasser  aus,  trocknet  bei 
105®  C  und  wägt. 

Bemerkung:  Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate 
sind  stets  um  ca.  0*4 ®/q  zu  niedrig,  aber  immerhin  ist  die  Methode 
zu  empfehlen. 

Man  erhält  die  zu  verwendende  phosphorige  Säure  durch  Oxy- 
dation von  Phosphor  an  feuchter  Luft  oder  durch  Zersetzen  von 
Phosphortrichlorid  mit  Wasser,  Eindampfen  bis  zur  Yerjagung  der 
Salzsäure  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser. 

3.  BestimmuDg  als  Metall. 

Quecksilberverbindungen,  mit  Kalk  erhitzt,  werden  fast  alle 
quantitativ  nach  der  Gleichung: 

HgX  +  CaO  =  CaX  -f  Hg  -f  0 
zersetzt. 

Nur  beim  Jodid  verläuft  die  Reaktion  nicht  ganz  glatt. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  beschickt  man  eine  50  cm 
lange  und  1*5  cm  weite,  beiderseits  offene  Glasröhre  zunächst  mit 
einem  Asbestpfropf,  dann  mit  einer  8  cm  langen  Schicht  von  reinem 
Kalk,  hierauf  mit  einer  innigen  Mischung  von  gewogener  Substanz 
und  Kalk,  und  sodann  mit  einer  30  cm  langen  Kalkschicht,  die 
man  mit  einem  Asbestpropf  abschließt.  Nach  der  Beschickung  der 
Höhre  zieht  man  das  Ende  derselben,  hinter  dem  letztgenannten 
Asbestpfropf,  zu  einer  4  mm  weiten  Spitze  aus,  biegt  diese  recht- 
winklig um  und  verbindet  sie  mittels  eines  Gummischlauches  mit 
dem  leeren  engeren  Schenkel  einer  sehr  kleinen  P^ligotröhre.  Der 
andere  weitere  Schenkel  der  P^ligotröhre  ist  lose  mit  reinem  Gold- 
blatt angefüllt.  Nun  leitet  man  durch  die  Verbrennungsröhre  ^/^  Stunde 
lang  einen  langsamen  Leuchtgasstrom  (Kohlendioxyd  ist  weniger 
geeignet),  erhitzt  zunächst  die  30  cm  lange  Kalkschicht  bis  zur 
schwachen  Rotglut  und  schreitet  hierauf  mit  dem  Erhitzen  nach 
rückwärts,  bis  die  ganze  Röhre  schwach  glüht.  Während  der  ganzen 
Operation  ist  der  Leuchtgasstrom  durch  den  Apparat  im  Tempo  von 
ca.  3  —4  Blasen  pro  Sekunde  zu  leiten.  Der  größte  Teil  des  Queck- 
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Silbers  sammelt  sich  im  unteren  leeren  Teil  der  PcligotrOhre, 
während  fortgeführter  Qnecksilberdampf  sich  mit  dem  Gold  amal- 
gamiert  und  zurückgehalten  wird.  Ein  kleiner  Teil  des  Qnecksilbeis 
kondensiert  sich  in  der  ausgezogenen  Röhre.  Nach  dem  Erkalten  des 
Apparates  (im  Leuchtgasstrom)  schneidet  man  die  Spitze  rechts  und 
links  von  den  Quecksilbertropfen  ab  und  wägt  sie,  erhitzt  hierauf, 
indem  man  gleichzeitig  Luft  durchleitet,  und  wägt  nach  dem  Er- 
kalten wieder.  Die  Differenz  gibt  die  Menge  Quecksilber,  die  in  der 
engen  ROhre  enthalten  war.  Die  Pöligotröhre  ist  meistens  feucht; 
man  leitet  daher  längere  Zeit  trockene  Luft  durch  und  w^gt. 

Die  nach  dieser  ursprünglich  von  Er d mann  und  Marchand  ^) 
angegebenen  Methode  erhaltenen  Resultate  lassen  nichts  zu  wünschen 
übrig.  Winteler  fand  bei  der  Analyse  von  reinem  Merkuri- 
chlorid  73-81,  73-88,  73-74  Quecksilber,  statt  des  theoretischen 
Wertes  73-85Vo. 

Versuche,  welche  angestellt  wurden,  um  das  Quecksilber 
unter  Wasser  zu  kondensieren,  gaben   durchweg  zu  niedrige  Zahlen 

(ca.  1— 2«/o). 

Obgleich  man  leicht  genaue  Resultate  nach  dieser  Methode 
erhält,  so  ist  sie  doch  ganz  entbehrlich,  weil  die  Sulfidmethode  in 
viel  kürzerer  Zeit  ebenso  exakte  Resultate  gibt. 

Handelt  es  sich  darum,  die  in  einem  Räume  vorhandenen 
Quecksilberdämpfe  zu  bestimmen,  so  aspiriert  man  das  vorhandene 
Gas  durch  eine  mit  Goldblatt  geftlllte  Chlorcalciumröhre.  Die  Ge- 
wichtszunahme der  letzteren  gibt  die  im  durchgesaugten  Gas  vor- 
handene Quecksilbermenge  an. 

Auf  elektrolytischem  Wege  läßt  sich  das  Quecksilber  zwar  ab- 
scheiden, die  Methode  hat  aber  gegenüber  den  geschilderten  keine 
Vorzüge  und  soll  daher  hier  nicht  näher  beschrieben  werden. 

Blei  =  Pb;  At-Gew.  206-9. 

Bestimmungsformen:  Bleioxyd (PbO), Bleisnlfat (PbSO^), 
Bleiperoxyd  (PbOg),  in  seltenen  Fällen  Bleichlorid  (PbCla).  *) 

1.  BestimmuDg  als  Bleioxyd. 

Liegt  das  Blei  als  Karbonat,  Nitrat  oder  als  B 1  e i p e r- 
oxyd  vor,  so  glüht  man  die  abgewogene  Probe  über  kleinem 
Flämmchen  im  bedeckten  Porzeliantiegel  uud  wägt  den  Rückstand. 
Die  Überftlhrung  des  Nitrates  erfordert  Vorsicht,  weil  bei  zu  raschem 
Erhitzen  die  Masse  dekrepitiert. 


»)  Joum.  f.  prakt  Ch.  31  (1844),  p.  386. 
')  Vergleiche  Analyse  des  Vanadinits. 
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2.  Bestimmung  als  Bleisnlfat. 

Ist  das  Blei  als  Chlorid  oder  Nitrat  in  Lösung,  so  ver- 
setzt man  letztere  in  einer  Porzellanschale  mit  überschüssiger,  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  verdampft  im  Wasserbade  so  weit  als  möglich, 
erhitzt  sodann  über  freier  Flamme,  bis  dicke,  weiße  Schwefelsäure- 
dämpfe zu  entweichen  anfangen  und  läßt  erkalten.  Hierauf  fügt 
man  etwas  Wasser  hinzu,  rührt  um,  läßt  einige  Stunden  stehen 
und  filtriert  dann  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  zunächst  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  trocknet  bei  100^  C 
und  erhitzt  durch  Einstellen  in  einen  mit  Asbestring  versehenen 
Porzellantiegel  (Seite  24)  mit  der  vollen  Flamme  eines  Teclubrenners. 

Will  man  ein  gewöhnliches  Filter  anwenden,  so  wäscht  man 
den  Niederschlag  mit  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefel- 
säurereaktion, trocknet  und  bringt  so  viel  von  dem  Niederschlag 
wie  möglich  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  äschert  das 
Filterchen  in  der  Platinspirale  (Seite  19)  ein  und  bringt  die  Asche 
zur  Hauptmasse  in  den  Tiegel.  Durch  das  Einäschern  wird  immer 
ein  Teil  des  am  Papier  haftenden  Bleisulfates  zu  Metall  reduziert, 
welches  vor  dem  Wägen  in  Sulfat  verwandelt  werden  muß.  Zu 
diesem  Zweck  befeuchtet  man  den  ganzen  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene,  ftigt 
einen  Tropfen  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzu  und  erwärmt 
über  freier  Flamme,  bis  keine  Schwefelsäuredämpfe  mehr  entweichen, 
glüht  dann  schwach  und  wägt.  Liegt  das  Blei  als  Acetat  vor, 
so  versetzt  man  die  Lösung  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure und  hierauf  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  filtriert 
nach  einigen  Stunden  und  behandelt  den  Niederschlag,  wie  oben 
angegeben. 

Um  das  Blei  in  organischen  Verbindungen  zu  bestimmen, 
kann  man  die  Verbindung  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  mit 
überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure  behandeln  und  sehr  sorg- 
fältig im  bedeckten  Tiegel  über  kleinem  Flämmchen  erhitzen,  bis 
die  Schwefelsäure  völlig  verjagt  ist.  Hierauf  wird  schwach  geglüht 
und  wenn  der  Rückstand  im  Tiegel  weiß  ist,  gewogen;  andernfalls 
fügt  man  wieder  etwas  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  verdampft 
von  neuem,  glüht  etc.,  bis  die  Masse  weiß  erscheint. 

Im  Falle  die  organische  Bleiverbindung  im  Wasser  löslich  ist, 
so  ist  es  vorteilhafter,  das  Blei  zunächst  mittels  Schwefelwasserstoff 
abzuscheiden,  das  Bleisulfid  zu  filtrieren,  zu  trocknen,  den  größten  Teil 
des  Niederschlages  und  die  Asche  des  Filters  in  einen  geräumigen 
Porzellantiegel  zu  bringen  und  mittels  rauchender  Salpetersäure, 
mit  aufgesetztem  Uhrglas,  zu  oxydieren.  Hat  die  Gasentwicklung 
au%ehört,  so  spült  man  das  Uhrglas  mit  etwas  Wasser  in  den 
Tiegel    ab,  verdampft    im  Wasserbade    zur  Trockene,  ftigt    alsdann 
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etwas  überschüssige  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  verdampft  im 
Luftbade  zur  Trockene  und   wägt. 

Ist  das  Blei  in  nicht  ionisierbarer  Form  in  einer  organischen 
Verbindung  vorhanden,  so  zersetzt  man  die  Verbindung  durch  Er- 
hitzen mit  starker  Salpetersäure  im  Kohr  nach  C  a  r  i  u  s  (siehe 
Elementaranalyse)  und  scheidet  aus  dem  ausgespülten  Röhreninhalt 
das  Blei  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  Bleisulfat  ab  etc.,  wie 
oben  geschildert. 

3.  Elektrolytische  Bestimmung  des  Bleies  als  Bleiper- 
oxyd (PbOg). 

Viele  neutrale  Lösungen  komplexer  Bleisalze,  ebenso  eine 
neutrale  Bleiacetatlösung  oder  auch  alkalische  Bleilösungen  scheiden, 
wenn  man  sie  der  Elektrolyse  unterwirft,  das  Blei  als  Metall  an 
der  Kathode  ab;  allein  diese  Methode  wird  in  der  quantitativen 
Analyse  nicht  verwendet,  teils  wegen  ihrer  Umständlichkeit,  teils 
wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  abgeschiedenen  Bleies.  Unter- 
wirft man  dagegen  eine  neutrale  oder  schwach  salpetersaure  Blei- 
nitratlösung der  Elektrolyse,  so  scheidet  sich  das  Blei  zum  Teil  als 
Metall  an  der  Kathode,  zum  Teil  als  braunes  Peroxvd  an  der 
Anode  ab.  Enthält  aber  die  Lösung  genügend  freie  Salpetersäure 
so  gelingt  es  leicht,  alles  Blei  quantitativ  als  festahhaftendes  Blei- 
peroxyd an  der  Anode  abzuscheiden. 

Ausfuhrung:  Man  bringt  die  Bleinitratlösung,  welche  nicht 
mehr  als  0*2  jf/r  Blei  enthalten  soll,  in  eine  Classensche  Schale,  deren 
innere  Wandung  mattiert  ist,  versetzt  sie  mit  15  ccm  reiner  Salpeter- 
säure, vom  spezifischen  Gewicht  1*40,  verdünnt  auf  100  cctn  und 
elektrolysiert  in  der  Kälte  mit  sehr  schwachem  Strom,  ca.  0*05  Am- 
pere, 12 — 14  Stunden  lang.  Die  Anordnung  des  Apparates  ist  genau 
so,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Nickels  (Seite  5^8)  beschrieben;  nur 
macht  man  die  Schale  zur  Anode,  indem  man  sie  mit  dem  positiven 
Pol  verbindet;  die  Spirale  wird  mit  dem  negativen  Pol  der  Batterie 
verbunden. 

Man  setzt  die  Elektrolyse  am  besten  des  Abends  in  Gang 
und  überzeugt  sich  am  folgenden  Morgen  von  der  völligen  Ab- 
scheidung des  Bleies,  indem  man  die  Schale  etwas  mit  Wasser  auf- 
füllt und  beobachtet,  ob  sich  nach  Y2  Stunde  noch  ein  gelbbrauner 
Anflug  an  der  Schalenwandung  zeigt.  Ist  alles  Blei  niedergeschlagen, 
was  bei  Innehaltung  der  obigen  Bedingungen  sicher  der  Fall  sein 
wird,  so  wäscht  man  die  Schale,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen, 
mit  Wasser  aus.  Dies  geschieht  durch  Einleiten  von  destilliertem 
Wasser,  während  man  gleichzeitig  mittels  eines  Hebers  abfließen 
läßt.     Wichtig  bei  dieser  Operation  ist  es,  das  Abfließen    der  Flüs- 
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sigkeit  so  zn  regulieren,  daß  der  Beschlag  Ton  Bleiperoxyd  während 
der  ganzen  Zeit  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  bleibt.  Das  Auswaschen 
ist  beendet,  wenn  die  abfließende  Flüßigkeit  nicht  oder  nur  noch 
ganz  schwach  sauer  reagiert.  Nun  erst  unterbricht  man  den  Strom, 
spült  die  Schale  noch  einigemal  mit  destilliertem  Wasser  aus, 
trocknet  bei  180®  C  im  Trockenschrank  und  wägt  als  PbOg.  Die 
erhaltenen  Resultate  sind  immer  etwas  zu  hoch  (das  PbO^  wird  bei 
dieser  Temperatur  nicht  ganz  entwässert),  daher  empfehle  ich,  die 
Schale,  nachdem  man  konstantes  Gewicht  erhalten  hat,  ganz  schwach 
zu  glühen,  wobei  das  Bleiperoxyd  glatt  in  Bleioxyd  (PbO)  über- 
geht, und  dann  zu  wägen.  Die  so  in  diesem  Laboratorium  erhal- 
tenen Zahlen  lassen  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Beleihe:  a)  10  ccm  Bleinitratlösang  enthaltend  0*0631  gr  Blei  ^aben 
PbO,  :  00734,  00731, 0-0735,  0  0733;  im  Mittel  0*07832,  entsprechend  00635  gr 
ßlei.  Nach  dem  Glühen  warde  Bleioxyd  gefanden:  0-0679,  00678,  0*0679, 
00681 ;  im  Mittel  0  0679,  entsprechend  0*0630  statt  0*0631  gr  Blei. 

b)  10  cem  einer  Bleinitratlösang  enthaltend  0*1898  ^rBlei  gaben  PbOji 
0*2202 ;  0*2200;  0*2208;  0*2202,  im  Mittel  0*2202,  entsprechend:  01907  gr 
Blei.  Nach  dem  Glühen  warde  Bleioxyd  gefanden:  0*2012,  0*2046,  0  2043, 
0  2044;  im  Mittel  0*2044,  entsprechend:  0*1897  gr  Blei  statt  0*1898  gr. 
Die.se  Versuche  wurden  von  M.  Stoffel  ausgeführt.  ^ 

Bemerkung:  Durch  Anwendung  von  stärkerem  Strom  und 
Elektrolysieren  in  der  Hitze  ist  die  Elektrolyse  in  kürzester  Zeit 
beendet,  aber  die  Resultate  sind  nach  meiner  Erfahrung  nicht  so 
günstig,  wie  nach  der  obigen  Angabe. 

Außer  den  oben  erwähnten  Bestimmungsformen  Lijßt  sich  das 
Blei  auch  als  Chromat  und  Chlorid  bestimmen,  die  Methode  hat 
indessen  keine  Vorzüge  gegenüber  den  bereits  geschilderten. 

Wismut  =  Bi;  At-Gew.  =  208-5. 

Bestimmungs formen:  Wismutoxyd  (Bi^Oj),  Wismut- 
Sulfid  (BigSg),  metallisches  Wismut. 

1.  Bestimmung  als   Wismutoxyd. 

Liegt  das  Wismut  als  festes  Nitrat  oder  Karbonat  vor, 
so  läßt  es  sich  leicht  durch  schwaches  Glühen  in  Oxyd  überführen. 
Ist  aber  das  Wismut  als  Nitrat  in  Lösung,  so  scheidet  man  es 
als  basisches  Karbonat  ab  und  verwandelt  dieses  durch  Glühen 
in  Oxyd. 

Ausführung:  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  (eine 
hiebei  entstandene  Trübung  ist  ohne  Belang)  und  ftigt  Ammon- 
karbonat  in  geringem  Überschuß  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert, 
wäscht  mit  heißem  Wssser,  trocknet,  glüht  und  wägt  als  Bi^Os- 
Enthält     die     Lösung,    woraus    das    Wismut    gefällt    wurde,    außer 
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Salpetersäure  noch  andere  Sänren  (HCl,  H^SO^  etc.),  so  enthält 
der  durch  Ammonkarbonat  erzeugte  Niederschlag  stets  basische 
Salze  dieser  Säuren,  welche  durch  Glühen  nicht  in  Oxyd  über- 
geführt werden.  In  diesem  Falle,  und  das  ist  bei  Analysen  der 
häufigste,  bestimmt  man  das  Wismut  nach  einer  der  folgenden 
Methoden. 

2.  Bestimmang  als  Snlfid. 

Man  sättigt  die  schwach  saure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff, 
filtriert  durch  einen  Goochtiegel  (oder  durch  ein  bei  100®  getrock- 
netes und  gewogenes  Filter),  wäscht  mit  Schwefelwasserstoffwasser, 
hierauf  mit  Alkohol,  um  das  Wasser  zu  entfernen,  und  dann  mit 
frisch  destilliertem  Schwefelkohlenstoff  aus,  ^)  um  eventuell  beigemengten 
Schwefel  zu   entfernen. 

Das  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  setzt  man  so  lange 
fort,  bis  einige  Tropfen  der  Waschflüssigkeit,  auf  einem  Uhrglas 
im  Wasserbad  verdampft,  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Hierauf 
wäscht  man  mehrmals  mit  Alkohol  aus,  um  den  Schwefelkohlen- 
stoff zu  entfernen,  dann  mit  Äther,  trocknet  bei  100®  C  und  wägt 
als  Bi^Sg. 

Die  Destillation  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  wie  folgt 
ausgeführt:  Man  bringt  von  dem  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoff 
des  Handels  in  einen  langhalsigen  Kolben,  den  man  mit  einem 
einfach  durchbohrten,  dicht  passenden  Kork  versieht  (nicht  Gummi- 
pfropfen). 

Durch  die  Bohrung  des  Korkes  geht  eine  zweimal  recht- 
winklig gebogene  Glasröhre,  deren  zweites  Ende  in  einen  trockenen 
Kolben  (ohne  Kork)  mündet.  Man  stellt  nun  zwei  große  Becher- 
gläser nebeneinander  auf  den  Tisch,  füllt  das  eine  Glas  mit  Wasser 
von  ca.  60—70®  und  das  andere  mit  kaltem  Wasser.  Hält  man 
nun  den  mit  Schwefelkohlenstoff  beschickten  Kolben  in  das  warme, 
den  als  Vorlage  dienenden  Kolben  in  das  kalte  Wasser,  so  destilliert 
der  Schwefelkohlenstoff  rasch  in  die  Vorlage  über.  Bei  dieser  Ope- 
ration sorge  man  daftlr,  daß  sich  nicht  offene  Gasflammen  in  der 
Nähe  befinden,  weil  sich  der  leicht  flüchtige  Schwefelkohlenstoff 
entzünden  und  Brandwunden  verursachen  könnte. 

3.  Bestimmnng  als  Metall  nach  H.  Rose.^) 

Man  fUllt  das  Wismut  als  basisches  Salz  mit  Ammonkarbonat, 
wie  sub  1.  angegeben  und  bringt  den  trockenen  Niederschlag  samt 
Filterasche  in  einen  Porzellantiegel,   glüht    schwach,    ftlgt    die    fünf- 


^)  Entweder  nach  Seite  118,  oder  nach  Seite  150. 
')  Pogg.  Ann.,  110,  Seite  425. 
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fache    Menge    dS^/Qigen    Cyankaliums    hinzu    und    schmilzt,    wobei 
Oxyd  und  basisches  Salz  zu  Metall  reduziert  wird: 

BijjO^  +  3  KCN  =  3  KCNO  +  Bi^ 
2  BiOCl  +  4  KCN  =  2  KCNO  -f  2  KCl  -f  (CN),  +  Big. 

Da  das  Wismut  bei  268°  C  schmilzt  uud  erst  bei  ca.  1600° 
siedet,  so  kann  man  getrost  mit  einer  auf  halbe  Hohe  geschraubten 
Bunsenflamme  erhitzen,  ohne  einen  Verlust  an  Metall  beflirchten 
zu  müssen.  Meistens  ist  die  Reduktion  nach  20  Minuten  beendet. 
Nachdem  die  Schmelze  erkaltet  ist,  behandelt  man  sie  mit  Wasser. 
Die  Salze  gehen  in  Lösung,  während  das  Wismut  in  Form  von 
geschmolzenen  Metallkügelchen  ungelöst  zurückbleibt.  Häufig  werden 
beim  Schmelzen  der  Masse  im  Porzellantiegel  Teilchen  von  der 
Glasur  des  Tiegels  abgelöst,  welche  beim  Wismut  nach  dem 
Behandeln  mit  Wasser  zurückbleiben.  Man  filtriert  daher  die  Metall- 
kügelchen durch  ein  bei  100°  C  getrocknetes  Filter,  das  man  mit 
dem  Tiegel  vor  dem  Versuch  wägt,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit 
absolutem  Alkohol  und  Äther,  trocknet  bei  100°,  legt  das  Filter 
wieder  in  den  Tiegel  und  wägt.  Die  Gewichtszunahme  gibt  metal- 
lisches Wismut  an. 

Wismutsulfid  läßt  sich  auch  durch  Cyankalium  reduzieren, 
nur  ist  hiezu  stärkeres  und  längeres  Erhitzen  erforderlich. 

4.  Bestimmung  als  Metall  nach  Vanino  nnd  Trenbert.^) 

Nach  L.  Vanino  und  F.  Treubert  wird  das  Wismut  mittels 
alkalischer  Formalinlösung  als  Metall  gefkUt,  indem  man  die  schwach 
saure  Wismutlösung  mit  Formalin  und  einem  starken  Überschuß 
an  reiner  Natronlauge  (10°/oig)  versetzt  und  so  lange  im  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  sich  die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüs- 
sigkeit vollständig  geklärt  hat ;  man  erhitzt  dann,  unter  erneutem  Zusatz 
von  Formalin  und  Natronlage  (10°/oig)  über  freier  Flamme,  ^)  dekantiert 
wiederholt  mit  Wasser,  dem  man  stets  ein  wenig  Formalin  zusetzt, 
kocht  wieder  auf  und  bewirkt  durch  Drücken  mit  einem  Glasstab, 
daß  das  teils  schwammig,  teils  pulverig  ausgeschiedene  Metall 
sich  größtenteils  zu  Klümpchen  vereinigt.  Nun  filtriert  man  durch 
ein  bei  105°  C  getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  trocknet  bei  105°  C  und  wägt. 

Bemerkung:  Die  in  diesem  Laboratorium  nach  dieser  Methode 
gewonnenen  Resultate  fielen  meistens  etwas  zu  hoch  aus.  So  erhielt 
W.  Urech  aus  einer  reinen  Wismutnitratlösung  im  Mittel  von 
vier  Versuchen  100-78%  Bi  statt  100. 


>)  B.  B.  31  (1898),  Seite  1303. 

')  Häafig,  besonders  bei  za  langem   Kochen,  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
gelb  bis  braon,  was  aber  keinen  Einfluß  auf  das  Resultat  hat. 


—     126    — 

Die  zu  hohen  Resultate  rühren  daher,  daß  es  sehr  schwer  ist, 
die  letzten  Spuren  des  Alkalis  zu  entfernen.  Ganz  genaue  Kesultate 
werden  erhalten,  wenn  man  das  abgeschiedene  Wismut  in  Salpeter- 
säure löst,  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat  Mit  und  dann  nach 
1.  in  Oxyd  tiberftlhrt  und  wägt.  Diesen  Umweg  würde  man  aber 
selbstverständlich  nur  dann  einschlagen,  wenn  die  Wismutlösung 
außer  Salpetersäure  noch  andere  Säuren,  wie  Salzsäure,  Schwefel- 
säure oder  Phosphorsäure  enthält;  man  umgeht  so  die  sonst  not- 
wendige, etwas  umständliche   Cyankaliumschmelze. 

Die  elektrolytische  Bestimmung  des  Wismuts  liefert  keine 
brauchbaren  Resultate. 

Kupfer  =  Cu;  At.-Gew.  =  63-6. 

Bestimmungsformen:  Knpferoxyd  OuO,  Knpfersulfür 
Cü^S,  Metall  Cu,  Kupferrhodanür  Cu^CCNS)^ 


1.  Bestimmung  als  Kupferoxyd. 

Die  Lösung,  welche  frei  von  organischen  Substanzen  und  Ammon- 
salzen  sein  muß,  wird  in  einer  Porzellanschale  zum  Sieden  erhitzt 
und  tropfenweise  so  lange  mit  reiner  Kalilauge  versetzt,  bis  der 
Niederschlag  dunkelbraun  wird  und  bleibt  und  die  Lösung 
schwach  alkalische  Reaktion  gegen  Lackmuspapier  zeigt.  Nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlages  gießt  man  die  überstehende  Flüssigkeit 
sorgfältig  durch  ein  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag  durch  De- 
kantation mit  heißem  Wasser,  bis  das  Wasser  keine  alkalische 
Reaktion  mehr  zeigt,  bringt  ihn  dann  aufs  Filter  und  wäscht  vollends 
aus.  An  der  Schale  bleibt  meistens  eine  geringe  Menge  Kupfer- 
oxyd so  fest  haften,  daß  es  nur  sehr  schwer  durch  Reiben  mittels 
eines  mit  Gummischlauch  versehenen  Glasstabes  entfernt  werden 
kann,  und  wenn  es  schließlich  doch  gelingt,  so  bleibt  am  Gummi 
immer  noch  eine  bestimmbare  Menge  hängen.  Man  verfährt  daher 
besser  wie  folgt:  Sobald  so  viel  des  Niederschlages  wie  möglich 
durch  Ausspülen  mit  der  Spritzflasche  entfernt  ist,  ftlgt  man  zwei 
Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  hinzu  und  benetzt,  durch  Neigen 
der  Schale  und  Reiben  mit  dem  Glasstabe,  die  ganze  mit  Kupfer- 
oxyd bedeckte  Fläche  damit.  Zwei  Tropfen  der  Säure  genügen 
stets,  bei  richtiger  Arbeit,  um  alles  Kupferoxyd  zu  lösen.  Nun 
bereitet  man  sich  ein  neues,  kleines  Filter  vor,  spült  die  Wandung 
der  schiefgehaltenen  Schale  einmal  mit  heißem  Wasser  ab,  so 
daß  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  nahe  dem  Ausguß  zu  liegen 
kommt,  erhitzt  die  immer  noch  schief  gehaltene  Schale  über  sehr 
kleinem    Flämmchen    zum    Sieden   und    fällt    nun   tropfenweise   mit 
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Kalilauge,  bis  das  Knpferoxyd  brann  fällt  und  so  bleibt  (ein  großer 
Überschuß  an  Alkali  ist  hiebei  zu  vermeiden,  weil  das  Kupfer- 
oxyd merklich  darin  lOslich  ist).  ^)  Hierauf  gießt  man  den  ganzen 
Schaleninhalt  rasch  auf  das  kleine  Filter  und  spült  sofort  einmal 
mit  Wasser  nach.  Jetzt  ist  alles  Kupferoxyd  auf  dem  Filter.  Man 
wäscht  mit  heißem  Wasser  völlig  aus,  trocknet  beide  Filter,  bringt 
die  Hauptmenge  des  Niederschlages  in  einen  gewogenen  Porzellan- 
tiegel, äschert  die  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  fügt  die  Asche 
zu  der  Hauptmasse  und  glüht  zunächst  gelinde  im  bedeckten  Tiegel 
und  hierauf  mit  der  vollen  Bunsenflamme  und  wägt.  Bei  richtiger 
Ausfuhrung  liefert  diese  Methode  fast  theoretische  Werte;  meistens 
sind  die  Besultate  ein  klein  wenig  zu  hoch. 

2.  BestimmoDg  als  Knpfersnlfür. 

Man  erhitzt  die  Lösung,  welche  auf  100  ccm  ca.  5  ccm  kon- 
zentrierte Säure  (am  besten  Schwefelsäure)  enthält,  zum  Sieden  und 
leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zum  Kaltwerden  der  Lösung  ein.  War 
die  richtige  Säuremenge  vorhanden,  so  setzt  sich  der  Niederschlag 
rasch  grobflockig  ab  und  die  überstehende  Flüssigkeit  erscheint  voll- 
kommen farblos.  Ehe  man  zur  Filtration  schreitet,  bereitet  man  sich 
das  Waschwasser,  indem  man  durch  die  lange  Röhre  einer  Spritz- 
flasche rasch  Schwefelwasserstoff  durch  das  darin  befindliche  Wasser 
leitet  (1  Minute),  dann  das  kurze  Bohr  mit  einem  Gummischlauch 
und  Glasstab  verschließt  und  kräftig  schüttelt.  Sobald  keine  Blasen 
mehr  durch  die  Waschflasche  gehen,  ist  das  Wasser  gesättigt,  was 
nach  höchstens  einer  Minute  der  Fall  ist. 

Nun  bringt  man  ein  Filter  in  einen  mit  Platinkonus  versehenen 
Trichter,  befestigt  den  Trichter  in  einer  Saugflasche  und  filtriert 
anfangs  ohne  Druck,  sorgt  aber,  daß  das  Filter  immer  geftlllt  bleibt. 
Ist  aller  Niederschlag  auf  dem  Filter,  so  wäscht  man  mit  essigsäure- 
haltigem Schwefelwasserstoffwasser,  indem  man  auch  hiebei  das  Filter 
immer  voll  hält.  Das  Auswaschen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  I  ccm  des 
Waschwassers  mit  Methylorange  keine  BotfUrbung  mehr  zeigt.  Nun 
erst  läßt  man  die  Flüssigkeit  völlig  abfließen,  saugt  mit  ganz 
schwachem  Druck  den  Niederschlag  möglichsl  trocken  und  trocknet 
hierauf  vollständig  durch  Erhitzen  des  Trichters  im  Trockenschrank 
bei  90— 100^. 

Nun  bringt  man  so  viel  von  dem  Niederschlag  wie  möglich  in 
einen  gewogenen  Boseschen  Tiegel  (von  unglasiertem  Porzellan), 
äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  läßt  die  Asche  zunächst 
auf  einen  glasierten  Porzellantiegeldeckel  fallen  und  erhitzt  nochmals 
schwach  zum  Glühen,    um   sicher    zu   sein,  daß   kein   unverbrannter 


*)  Vergl.  BJ.  I,  3.  Aufl.  Seite  159. 
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Kohlenstoff  dabei  ist,  bringt  erst  jetzt  die  Asche  in  den  Tiegel  znr 
Hauptmasse,  bestreut  mit  ein  wenig  aus  Schwefelkohlenstoff  um- 
kristallisiertem Schwefel,  setzt  den  durchlochten  Deckel,  wie  in 
Fig.  32  ersichtlich,  auf,  leitet  einen  trockenen  Wasserstoffstrom 
durch  (die  Waschflasche  ist  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickt) 
und  erhitzt  zunächst  über  kleinem  Flämmchen  und  schließlich  mit 
der  vollen  Flamme  eines  Teclubrenners,  bei  welcher  Temperatur  das 
Cuprisulfid  in  Cuprosulfid  tibergeht: 

2  CuS  =  Cu,S  +  S. 

Ist  der  überschüssige 
Schwefel  vertrieben  (was  leicht 
daraus  konstatiert  werden  kann., 
daß  oben  am  Deckel  keine 
blaue  Flamme  mehr  sichtbar 
ist  und  kein  Geruch  von  SO^ 
mehr  wahrgenommen  wird),  so 
verstärkt  man  den  Wasserstoff- 
strom so,  daß  8  Blasen  pro 
Sekunde  durch  die  Wasch- 
flasche streichen  (anfänglich 
gibt  man  dem  Strom  eine 
Geschwindigkeit  von  höchstens 
4  Blasen  pro  Sekunde),  löscht 
die  Flamme,  läßt  im  Wasser- 
stoffstrom erkalten  und  wägt 
nach  ^/^  stündigem  Verweilen 
im  Exikkator.  Das  erhaltene 
Cuprosulfid  muß  braunschwarz 
bis  schwarz  aussehen  und  darf 
keine  rotbraunen  Stellen  (Cu  oder  Cu^O)  enthalten,  was  der  Fall 
ist,  wenn  beim  Erkalten  der  Wasserstoffstrom  zu  schwach  war.  In 
diesem  Falle  fügt  man  noch  ein  wenig  Schwefel  hinzu  und  erhitzt 
von  neuem. 

Bemerkung:  Der  zu  diesem  Versuch  verwendete  Schwefel 
darf  selbstredend  beim  Verdampfen  keinen  wägbaren  Rückstand 
hinterlassen.  Daher  ist  es  zweckmäßig,  aus  Schwefelkohlenstoff 
kristallisierten  Schwefel  zu  verwenden. 

Der  Grund,  weshalb  beim  Auswaschen  des  Cuprisulfides  der 
Niederschlag  von  Anfang  bis  Ende  mit  der  Waschflüssigkeit  bedeckt 
sein  muß,  ist  der:  Setzt  man  das  feuchte  Kupfersulfid  der  Luft 
aus,  so  wird  es  rasch  oxydiert  und  beim  Aufgießen  von  Schwefel- 
wasserstoff das  durch  Oxydation  entstandene  Salz  (CuSjOg,  CuSO^) 
in  kolloidales  Cuprisulfid  verwandelt,  welches  als  PseudolOsung  durch 
das  Filter  geht   und   beim   Zusammentreffen   mit   dem   säurehaltigen 


Fig.  32. 
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Filtrat   koaguliert.     Hält    man    den   Niederschlag    aber    bedeckt,  so 
findet  keine  Oxydation  statt  nnd  das  Filtrat  bleibt  klar. 

Anstatt  das  Caprosulfid  in  Caprisalfid  zu  verwandeln,  hat  man 
vorgeschlagen,  dasselbe  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  überzu- 
führen nnd  dieses  za  wägen.  Wenn  es  auf  den  höchsten  Grad  von 
Genauigkeit  ankommt,  darf  das  nicht  geschehen,  denn  das  geglühte 
Produkt  ist  immer  schwefelsäurehaltig.  Will  man  die  Um- 
wandlung doch  vornehmen,  so  erhitzt  man  das  Sulfid  in  einem 
glasierten  Porzellantiegel  zunächst  über  ganz  kleiner  Flamme,  so 
daß  die  Masse  nicht  schmilzt,  steigert  allmählich  die  Hitze, 
4)rhitzt  schließlich  vor  dem  Gebläse  und  wägt  als  CuO.  Das  so 
«rhaltene  Kupferoxjd  enthält  sehr  wenig  Schwefelsäure,  so  daß 
die  Resultate,  obgleich  ca.  0*1%  ^^  hoch,  immerhin  brauchbar 
sind,  bei  Anwendung  von  nicht  mehr  als  0*2  gr.  Holt  ho  f  gibt 
an,  daß  man  vOllig  sulfatfreies  Kupferoxjd  erhält,  wenn  man  das 
Ouprisulfid  im  schrägliegenden  Porzellantiegel  naß  verbrennt. 


3.  Bestimmniis  als  Rhodanar  nach  Rivot.^) 

Die  schwach  s  ch  w  e  f  e  1-  oder  chlorwasserstoffsaure  LOsung 
{oxydierende  KOrper  dürfen  nicht  zugegen  sein)  versetzt  man  mit 
schwefliger  Säure  im  Überschuß  ^)  und  hierauf  tropfenweise, 
unter  beständigem  Umrühren  mit  Rhodanammonium  in  geringem 
Überschuß,  wobei  zuerst  ein  grünlicher  Niederschlag  von  Cupri- 
und  Guprorhodanid  ausfällt,  der  nach  dem  Umrühren  rein  weiß  wird. 
Man  läßt  nun  den  Niederschlag  sich  vollständig  absetzen,  wozu 
mehrere  Stunden  erforderlich  sind,  filtriert  und  wäscht  mit  kaltem 
Wasser,  bis  das  Filtrat  nur  noch  eine  schwache  Rötung  mit  Ferri- 
•chlorid  gibt,  hierauf  mehrmals  mit  ^O^j^igem.  Alkohol,  trocknet  bei. 
110  —  120®  C  und  wägt.  Th.  Hock  fand  nach  dieser  Methode 
99-74,  100-05  und  100-1%,  statt  100%  Kupfer.  Das  Kupfer- 
rhodanür  läßt  sich  sogar  bei  160®  C  ohne  Zersetzung  trocknen, 
•erst  bei  180®  G  beginnt  die  Zersetzung.  Anstatt  das  KupferrhodanUr 
als  solches  zu  wägen,  kann  man  es  in  SulfÜr  überführen  und  letz- 
teres wägen,  was  aber  nach  meiner  Ansicht  keinen  Vorteil  bietet. 
Will  man  es  aber  doch  tun,  so  bringt  man  den  trockenen  Nieder- 
.schlag  in  einen  Roseschen  Tiegel,  fügt  die  Filterasche  hinzu,  röstet, 
bis  das  Rhodanid  zersetzt  ist,  fügt  dann  Schwefel  hinzu,  glüht  im 
Wasserstoffstrom  und   wägt  als    SulfÜr.    Das  Rösten    des  Rhodanids 


>)  Compt.  rend.  38  (1854).  Seite  868,  femer:  R.  6.  van  Käme, 
^eitschr.  f.  anorg.  Ch.  26  (1901),  p.  230  and  Busse,  Zeitschr.f.  analyt.  Ch. 
17  (1878),  p.  53  und  30  (1902),  p.  122. 

*)  Statt  schwefliger  Säure,  kann  man  aach  Ammonbisalfit  anwenden.  Das 
3l8alfit  stellt  man  dar  darch  Sättigen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  SO^. 

Tre«dwell,  AoAlytisohe  Chemie.  II.  8.  Aufl.  ^ 
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ist    zn     empfehlen,     weil     sich    sonst    ein     sehr    schwer    flüchtiges 
Sublimat  bildet. 

4.  Elektrolytische  Bestimmnng  des  Kupfers. 

Diese  genaueste  und  bequemste  aller  Kupferbestimmungsmethoden 
wurde  zuerst  1864  von  W.  Gibbs^)  in  die  analgetische  Chemie 
eingeführt. 

Das  Kupfer  läßt  sich  aus  saurer,  alkalischer  und  neu- 
traler Lösung  mittels  des  Stroms  abscheiden,  aber  nur  die  Ab- 
scheidung aus  saurer  LOsung  ist  von  Belang.  Am  schönsten 
scheidet  es  sich  aus  einer  salpetersäurehaltigen  Lösung  ab  (Luckow,^ 
Hampe),  wenn  der  Salpetersäuregehalt  8 — 10^/q  nicht  übersteigt. 

Ausführung:  Die  Lösung  des  Sulfates  oder  Nitrates, 
nicht  aber  die  des  Chlorids,  bringt  man  in  eine  Platinschale, 
deren  innere  Wandung  mattiert  und  tadellos  rein  sein  muß,  fllgt^ 
falls  eine  neutrale  Lösung  vorliegt,  10  com  Salpetersäure  vom  spezi- 
fischen Gewicht  1-20  hinzu,  füllt  mit  Wasser  auf  100 — 150  ccm 
auf  und  elektrolysiert  mit  einem  Strom  von  0*2  Ampere,  bei  einer 
Klemmenspannung  von  2 -0—2 -5  Volt.  Nach  12  Stunden  ist  die  FäUung 
beendet,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann  durch  Nachgießen 
von  Wasser  und  Beobachten,  ob  an  der  neubenetzten  FlJtche  der 
Schale  nach  ^g  Stunde  noch  Kupfer  niedergeschlagen  wird,  was 
bei  Anwendung  von  Kupfermengen  bis  zu  0*3  ffr  nie  der  Fall  ist. 
Nun  wird  das  Kupfer,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen  (genau  wie 
bei  Blei  angegeben)  ausgewaschen,  bis  keine  Blasen  an  der  Anode 
mehr  auftreten.  Dann  erst  wird  der  Strom  unterbrochen  und  das 
Metall  so  rasch  wie  möglich  mit  Wasser,  hierauf  mit  absolutem 
(über  Kalk  destilliertem)  Alkohol  und  schließlich  mit  reinem, 
über  Pottasche  destilliertem  Äther  gewaschen,  durch  ganz  schwaches 
Erwärmen  bei  ca.  80®  C  getrocknet  und  nach  dem  Frkalten  im 
Exikkator  gewogen. 

Bemerkung:  Das  aus  salpetersaurer  Lösung  abgeschiedene 
Kupfer  ist  von  hellroter  Farbe  und  kristallinischer  Struktur  und 
haftet  sehr  fest  an  der  Schale.  Bei  der  Einwirkung  des  Stroms 
nimmt  die  Säure,  indem  sie  zu  Ammoniak  reduziert  wird,  ab.  Bei 
Anwesenheit  von  zu  wenig  Säure  und  Überhandnehmen  von 
Ammoniak  scheidet  sich  das  Kupfer  als  brauner,  schwammiger,  nicht 
fest  haftender  Überzug  ab,  so  daß  beim  Auswaschen  Teilchen 
davon  losgelöst  und  fortgeführt  werden  und  daher  bedeutende  Ver- 
luste   entstehen.    Besonders    schön    erhält   man    das    Kupfer,    wenn 


1)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  3  (1874\  Seite  334. 

2)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  19  (1880),  Seite  1. 
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man    dem    Bade    vor    der    Elektrolvse    1 — 2  cem    reinen    Alkohol 
hlBznfögt. 

Enthielt  die  ursprüngliche  KnpferlOsung  viel  freie  Salpeter- 
säure, so  yerdampft  man  znr  Trockene,  fügt  dann  die  vorgeschriebenen 
10  ccm  Salpetersäure  hinzu,  füllt  auf  100 — 150  ccm  auf  und  elek- 
troljsiert.  Enthielt  aber  die  ursprüngliche  KupferlOsung  viel  freie 
Schwefelsäure,  so  neutralisiert  man  mit  Ammoniak  und  fügt  dann  die 
Salpetersäure  hinzu  etc.  oder  man  unterwirft  die  schwefelsaure 
Lösung  direkt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  der  Elektrolyse 
und  verfährt  genau,  wie  oben  angegeben.  Die  aus  schwefelsaurer 
Lösung  erhaltenen  Kupferüberzüge  sind  nicht  so  lebhaft  rot  wie 
die  aus  salpetersaurer  Lösung  erhaltenen;  die  Resultate  sind  aber 
ebenso  gut.  Ich  will  bemerken,  daß  man  in  der  Wärme  die 
Elektrolyse  in  beiden  Fällen  abkürzen  kann,  allein  die  Beschläge 
sind  nie  so  schön,  wie  die  in  der  Kälte  erzeugten. 

Kadmium  =  Cd;  At-Gew.  =  112-4. 

Bestimmungs formen:  Metallisches  Kadmiam,  elektrc- 
lytisch;  Kadminrasnlfat  CdSO^,  Kadmiurnoxyd  CdO. 

1.  Elektrolytische  Bestimmaiig  des  Kadmioms. 

Von  allen  Bestimmnngsmethoden  des  Kadmiums  ist  die  elektro- 
lytische nicht  nur  die  bequemste,  sondern  weitaus  die  genaueste, 
und  von  den  vielen  Methoden  der  Elektrolyse  diesem  Metalles  kann 
nur  die  von  Beilstein  und  J a w e i n^)  empfohlen  werden.  Nach  den 
in  diesem  Laboratorium  gesammelten  Erfahrungen  verfllhrt  man  am 
besten  wie  folgt:  Man  versetzt  die  Lösung  des  Sulfates  mit  einem 
Tropfen  Phenolphtalein  und  hierauf  mit  reiner  Natronlauge  bis  zur 
bleibenden  Rotfkrbung.  Nun  fügt  man  unter  beständigem  Umrühren, 
80  lange  eine  Lösung  von  98^0^^®^  Cyankalium  hinzu,  bis  sich 
der  durch  Natronlauge  erzeugte  Niederschlag  von  Kadmiumhydroxyd 
vollständig  gelöst  hat  (ein  Überschuß  von  Cyankalium  ist  peinlich 
zu  vermeiden),  verdünnt  mit  Wasser  auf  100—150  ccm  und  elek- 
trolysiert  in  der  Kälte  5 — 6  Stunden  mit  einem  Strom  von 
0*5 — 0*7  Ampere  und  einer  Klemmenspannung  von  4*8 — 5  Volt; 
hierauf  steigert  man  die  Stromstärke  auf  1  —  1*2  Ampere  und  elek- 
trolysiert  weiter  eine  Stunde  lang.  Arbeitet  man  in  dieser  Weise,  so 
wird  alles  Kadmium  (wenn  nicht  mehr  als  0'5  gr  vorhanden  sind) 
als  fest  anhaftendes,  mattes,  fast  silberweißes  Metall  abgeschieden. 
Nun  unterbricht  man  den  Strom,   gießt    die    Flüssigkeit   rasch  ab,^) 


>)  B.  B.  12  (1879),  Seite  446. 

^  Man    yersäame   nie    die    abgegossene   Flüssigkeit    aaf  Kadmium   sn 
prüfen.'  Zu  diesem  Zweck  säuert  man  sie  mit  Salzsäure  (unter  der   Kapelle) 

9* 
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wäscht  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Äther, 
trocknet  und  wägt.  Versuche,  welche  v.  Girsewald  ausftlhrte, 
lieferten  tadellose  Resultate. 

Bemerkung:  Elektrolysiert  man  mit  einem  Strom  von 
0*5  Ampere,  so  wird  nach  12  Stunden  nicht  alles  Kadmium  abge- 
schieden: verstärkt  man  aber  den  Strom,  wie  oben  angegeben,  zum 
Schluß  auf  1  Ampere,  so  geschieht  dies  sicher  nach  6 — 7  Stunden. 
Von  vornherein  mit  dem  starken  Strom  zu  arbeiten,  ist  nicht  zu 
empfehlen,  weil  sich  das  Metall  in  schwammiger  Form  absetzt  und 
beim  Auswaschen  leicht  etwas  verloren  gehen  kann. 

2.  Bestimmung  als  KadiDiamsulfat. 

Nächst  der  elektrolytischen,  ist  die  Bestimmung  des  Kadmiums 
als  Sulfat  die  beste.  Ist  das  Kadmium  an  eine  flüchtige  Säure 
gebunden,  so  behandelt  man  die  Verbindung  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  geringen  Überschuß, 
verdampft  im  Wasserbade  so  weit  als  möglich  und  verjagt  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  Erhitzen  im  Luftbade  (Porzellantiegel 
mit  Asbestring,  vergl.  Seite  24).  Man  erhitzt  zuerst  gelinde  und 
steigert  die  Temperatur  allmählich,  bis  keine  Schwefelsäuredämpfe 
mehr  entweichen.  Den  äußeren  Tiegel  kann  man  sogar  mit  der 
vollen  Flamme  eines  Teclubrenners  erhitzen,  ohne  befürchten  zu 
müssen,  das  Kadmiumsulfat  zu  zersetzen;  es  ist  aber  nicht  nötig, 
so  hoch  zu  erhitzen.  Sobald  keine  Schwefelsäuredämpfe  mehr  ent- 
weichen, ist  die  Operation  beendet.  Das  Kadmiumsulfat  stellt  eine 
rein  weiße,  in  Wasser  zu  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit 
lösliche  Masse  dar. 

Hat  man  das  Kadmium  aus  einer  Lösung  als  Sulfid  abge- 
schieden, so  bringt  man  den  größten  Teil  des  Niederschlages  in 
einen  geräumigen  Porzellantiegel,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und 
behandelt  mit  Salzsäure  (1  :  1)  im  Wasserbade.  Nachdem  sich  der 
Niederschlag  gelöst  und  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  auf- 
gehört hat,  spult  man  das  Uhrglas  in  den  Tiegel  ab,  stellt  den  Tiegel 
unter  den  Trichter  und  löst  den  am  Filter  noch  haftenden  Nieder- 
schlag durch  Auftröpfeln  von  heißer  Salzsäure  (1  :  1),  wäscht  mit 
heißem  Wasser,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  verdampft  im 
Wasserbade  und  verfUhrt  weiter,  wie  oben  angegeben. 

Kesultate  vorzüglich. 


an,  erwärmt  bis  zur  völligen  Vertreibang  der  Blausäure  and  leitet  Schwefel- 
wasserstoff ein.  Eine  gelbe  Färbnng  oder  gar  eine  FäUang  zeigt  Kadmium  an. 
Schwefelwasserstoff  direkt  in  die  alkalische  Lösung  zu  brinjjreD,  ist  nicht  statt- 
haft, weil  eine  Qelbfärbang  oft  ohne  Anwesenheit  von  Kadmiam  entsteht, 
besonders  nach  einigem  Stehen. 
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Die  Abscheidung  des  Kadmiums  als  Sulfid. 

Die  oft  empfohlene  Bestimmung  des  Kadmiums  als  Sulfid 
muß,  weil  unbrauchbar,  verworfen  werden.  Es  ist  nicht  möglich, 
reines  Kadmiumsulfid  aus  saurer  Lösung  mittels  Schwefelwasserstoff 
zu  erhalten;  stets  ist  der  Niederschlag  durch  basisches  Salz 
(CdgCl^S-  Cd^SO^S  etc.)  verunreinigt,  einerlei  ob  die  Fällung  in 
der  Kälte  oder  in  der  Wärme,  bei  gewöhnlichem  oder  erhöhtem 
Druck  (Druckflasche)  vorgenommen  wird,  und  zwar  enthält  der 
Niederschlag  um  so  mehr  von  dem  basischen  Salz,  je  reicher  die 
Lösung  an  Säure  ist.  Man  erhält  also  stets  viel  zu  hohe  Resultate, 
bis  zu  5%  zu  hoch!  Follenius^)  suchte  die  Methode  dadurch  zu 
einer  brauchbaren  zu  gestalten,  daß  er  einen  aliquoten  Teil  des 
getrockneten  und  gewogenen  Niederschlages  in  einem  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  schwach  glühte.  War  das  Sulfid  mit  Sulfat  ver- 
unreinigt, so  gelang  es  ihm,  letzteres  in  Sulfid  zu  verwandeln,  so 
daß  er  recht  brauchbare  Resultate  erhielt.  War  aber  Chlorid  vor- 
handen, so  sublimierte  dieses  zum  größten  Teil  fort,  wodurch  viel 
zu  niedrige  Resultate  erhalten  wurden.  Auch  geht  es  nicht  an,  das 
durch  basisches  Salz  verunreinigte  Kadmiumsulfid  durch  Glühen  mit 
Schwefel  im  Wasserstoffstrom  bestimmen  zu  wollen,  wie  bei  Zink 
und  Kupfer  angegeben,  denn  das  Kadmiumsulfid  ist  so  flüchtig,  daß 
bedeutende  Verluste  entstehen  würden. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  dagegen  die  Abscheidung  des  Kadmiums 
als  Sulfid  aus  stark  schwefelsaurer  Lösung  (auf  100  ccm  Lösung 
2 — 7  ccm  konzentrierte  Säure),  weil  man  dadurch  einen  leicht  filtrier- 
baren Niederschlag  erhält,  der.  durch  Lösen  in  heißer  Salzsäure 
(1 :  1)  und  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  ohne  Verlust  in  Sulfat 
übergeführt  und  gewogen  werden  kann. 

3.  Bestimmung  als  Kadmiamoxyd. 

Kadmiumkarbonat  und  Kadmiumnitrat  lassen  sich  durch  heftiges 
Glühen  leicht  in  Oxyd  verwandeln. 

Man  fkllt  das  Kadmium  aus  seinen  Lösungen,  bei  Siedehitze, 
mit  Kaliumkarbonat  in  geringem  Überschuß  als  Karbonat, 
läßt  bei  Wasserbadtemperatur  längere  Zeit  stehen  und  filtriert  nach 
dem  völligen  Absitzen  des  Niederschlages,  wäscht  mit  heißem 
Wasser  und  trocknet.  Von  dem  trockenen  Niederschlage  bringt 
man  so  viel  wie  möglich  auf  ein  Uhrglas  und  stellt  letzteres  vor- 
läufig bei  Seite.  Das  Filter,  an  welchem  noch  kleine  Mengen  des 
Niederschlages  haften,  wäscht  man  mit  verdünnter  Salpetersäure 
und  fkngt  die  Lösung  in  einem  tarierten  Porzellantiegel  auf,  ver- 
dampft zur  Trockene,    fügt  jetzt   die  auf   dem    Uhrglas    befindliche 


»)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  XIII.  (1874),  Seite  422. 
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Hauptmenge  des  Niederschlages  hinzn,  und  erhitzt  anfangs  sehr 
gelinde,  indem  man  den  offenen  Tiegel  hoch  über  die  ganz  kleine 
Flamme  eines  Teclubrenners  stellt  und  so  lange  bei  dieser  Tempe- 
ratur erhitzt,  bis  die  Masse  gleichmäßig  braun  geworden  ist  Nan 
steigert  man  ganz  allmählich  die  Hitze,  bis  man  schließlich  die  volle 
Temperatur  des  Teclubrenners  erhält.  Hiebei  lasse  man  den 
inneren  Flammenkegel  den  Boden  des  Tiegels  nicht 
berühren,  weil  sonst  reduzierende  Gase  in  den  Tiegel  gelangen 
und  einen  Teil  des  Oxyds  zu  Metall  reduzieren,  welches  sich  leicht 
verflüchtigt.  Das  so  erhaltene  Kadmiumoxyd  stellt  ein  braunes  Pulver 
dar,  das  ganz  unschmelzbar,  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnten 
Säuren  sehr  leicht  löslich  ist.  ^) 

Bemerkung:  Die  Fällung  des  Kadmiums  mittels  Natrium- 
karbonat ist  nicht  statthaft,  weil  der  Niederschlag  dann  immer 
Alkali  zurückhält,  das  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  ist, 
was  bei  der  Fällung  mit  Kaliumkarbonat  nicht  der  Fall  ist. 

Trennung  der  Sulfobasen  von  den  Metallen  der  vorher- 
gehenden Gruppen. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  aus  saurer  Lösung  nur  die 
Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  gefkllt  und  somit  die  Trennung 
bewerkstelligt.  Zu  bemerken  ist,  daß  Zink  leicht  mit  den  Metallen 
der  Schwefelwasserstoffgruppe  namentlich  mit  dem  Kupfer  ausgefüllt 
wird;  ist  aber  genügend  Mineralsäure  vorhanden,  so  fällt  kein 
Zinksulfid  aus.  100  ccm  Flüssigkeit  sollen  wenigstens  20  bis  30  com 
^1^   n.  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsäure  enthalten. 

Beispiel:  Analyse  des  Messings. 

Legierung  von  Kupfer  und  Zink  (mit  geringen  Mengen 
Zinn,  Blei,  Eisen  und  Nickel.) 

Man  löst  ca.  0*4 — 0*5  gr  der  Legierung  [am  besten  in  Form 
von  Bohrspänen]  ^)  in  einer  200  ccm  fassenden,  mit  einem  Uhrglas 
bedeckten  Porzellanschale,  in  ca.  20  ccm  Salpetersäure  vom  spezi- 
fischen Gewicht  1*2.  Nachdem  die  Reaktion  nachgelassen  hat, 
erwärmt  man  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lösung,  verdampft 
zur  Trockene,  befeuchtet  mit  wenig  Salpetersäure,  löst  in  ca.  50  cctn 
heißen  Wassers,  rührt  um  und  läßt  die  fast  immer  vorhandene 
Metazinnsäure  sich  absetzen,  filtriert  und  wäscht  mit  heißem  Wasser 
aus, "  trocknet  und  bestimmt  das  Zinn  nach    Seite  155.     Das.  Filtrat 

^)  D»8  durch  Glühen  des  Eadmiamnitrates  erhaltene  Oxyd  stellt  ein 
schwarzes  kristallinisches  Pulver  dar. 

')  Die  Bohrspäne  sind  meist  mit  Fett  veranreinigt,  weshalb  man  Rio 
vor  dem  Abwägen  mit  Äther  wäscht.     Vergl,  Seite  161  Fußnote. 
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versetzt  man  in  der  Kälte  mit  3  ccm  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure,  verdampfi;  im  Wasserbade  so  weit  als  möglich  und 
erhitzt  dann  sorgfllltig  über  freier  Flamme  bis  zum  Auftreten  von 
schweren  weißen  Dämpfen  von  Schwefelsäure.  Nach  dem  Erkalten 
versetzt  man  den  Rückstand  mit  50  ccm  Wasser  und  15  ccm 
Alkohol,  rührt  um,  filtriert,  wäscht  und  bestimmt  das  Bleisnlfat 
nach  Seite  121.  Das  Filtrat  vom  Bleisulfat  verdampft  man  bis 
zur  völligen  Verjagung  des  Alkohols,  fügt  100  ccm  Wasser  hinzu 
und  leitet  Schwefelwasserstoff  in  die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung 
bis  zum  Erkalten  derselben,  filtriert  das  Kupfersulfid,  wäscht  mit 
Schwefel wasserstoffv^asser,  das  auf  100  ccm  20  ccm  ^/^  n.-Schwefel- 
säure  enthält  und  zum  Schluß  mit  reinem  Schwefelwasserstoff- 
wasser, trocknet  und  bestimmt  das  Kupfer  nach  Seite  127 
als  CugS. 

Das  Filtrat  vom  Kupfersulfid  dampft  man  auf  ein  kleines 
Volumen  ein,  um  den  Schwefelwasserstoff  völlig  zu  verjagen,  oxydiert 
durch  Zusatz  von  etwas  Bromwasser  und  kocht,  Mit  das  Eisen 
mit  Ammoniak  und  filtriert.  Um  sicher  zu  sein,  daß  der  Nieder- 
schlag kein  Zink  enthält,  löst  man  denselben  in  wenig  Salzsäure 
auf  und  wiederholt  die  Fällung  mit  Ammoniak.  Das  filtrierte  und 
gewaschene  Eisenhydroxyd  wird  nach  dem  Glühen  im  Porzellan- 
tiegel als  FegOg  gewogen.     (Vergl.  Seite  68). 

Die  beiden  Filtrate  vom  Eisenhydroxyd  säuert  man  schwach 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  erwärmt  auf  ca.  50®  C  und  be- 
stimmt das  Zink  als  Zinksulfid  nach  der  Aussalzmethode  Seite  112. 
Zur  Bestimmung  des  Nickels  verdampft  man  das  Filtrat  des  Zink- 
sulfides zur  Trockene,  zerstört  die  Ammonsalze  durch  schwaches 
Glühen,  löst  den  Glührückstand  in  möglichst  wenig  Salpetersäure, 
scheidet  aus  dieser  Lösung  das  Nickel,  nach  Seite  97,  als  Ni(0H)3 
ab  und  bestimmt  als  Oxyd  oder  als  Metall. 

Trennung  der  Sulfobasen  voneinander. 

1.  Trennung  des  Quecksilbers  von  Blei,  Wismut,  Kupfer 

und  Kadmium. 

Methode  yon  Gerhard  y.  Rath. 

Prinzip:  Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Unlöslichkeit 
des  Merkurisulfides  in  kochender,  verdünnter  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1*2 — 1*3)  und  die  Löslichkeit  der  übrigen  Sulfide  in  dieser 
Säure. 

Ausführung:  Die  Lösung,  welche  das  Quecksilber  nur  in 
der  Merkuriform  enthalten  darf,  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  der  Niederschlag  abfiltriert  und  mit  SchwefelwasserstofFwasser 
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gewaschen,    hierauf  in  einer   Porzellanschale    mit  Salpetersäure    Ton 
obiger  Konzentration    längere  Zeit    gekocht,  mit   ein  wenig   Wasser 
verdünnt,  filtriert  und  mit   salpetersäurehaltigem   Wasser  gewaschen. 
Das    so    erhaltene    Merkurisulfid    ist    stets    mit    Schwefel    und,    bei 
Anwesenheit  von    viel  Blei,    mit    Bleisnlfat    verunreinigt.    Man  löst 
es  daher  in    möglichst   wenig    Königswasser,  verdünnt    mit  Wasser, 
filtriert  vom  ausgeschiedenen    Schwefel    und  Bleisulfat   ab  und    f^llt 
das    Quecksilber    nach    Yolhard    mit    Schwefelammoninm    (vergl. 
Seite  117,  b).  Sollte  beim  Behandeln  mit  Königswasser  etwas  Bleisnlfat 
in  Lösung  gegangen  sein,  so  wird   dieses  bei  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium   und    Kalilauge    in    Bleisulfid    tibergehen,    während    das 
Quecksilber     als     Sulfosalz    in    Lösung     geht.      In    diesem    Falle 
filtriert  man  das  Bleisulfid  ab,  wäscht  mit  verdünnter  Kalilauge  und 
scheidet  erst  dann,  wie  auf  Seite  117  beschrieben,    das  Quecksilber 
als  Sulfid  ab. 

2.  Trennnng  des  Wismuts  vom  Blei. 

a)  Methode  von  Löwe. 

Prinzip:  Die  Trennung  beruht  darauf,  daß  Wismutnitrat 
durch  Wasser  leicht  in  unlösliches  basisches  Salz  ver- 
wandelt wird,  während  Bleinitrat  hiebei  keinerlei  Veränderung 
erleidet. 

Ausführung:  Die  Lösung  der  beiden  Metalle  in  Salpeter- 
säure verdampft  man  im  Wasserbade  bis  zur  sjrupdicken  Konsistenz, 
fügt  Wasser  hinzu,  rührt  gehörig  mit  einem  Glasstabe  um  nnd 
verdampft  wieder,  fügt  von  neuem  Wasser  hinzu  und  wiederholt 
diese  Operation  so  oft,  bis  auf  weiteren  Wasserzusatz  keine  milch- 
weiße Trübung  mehr  entsteht,  ein  Zeichen,  daß  die  Umwandlung 
des  Wismutnitrates  in  das  basische  Salz:  Bi^OjNOgOH  vollständig 
stattgefunden  hat.  Nun  setzt  man  eine  kalte  Lösung  von  Ammon- 
nitrat  (1  NH^NOg  :  500  H^O)  hinzu  und  läßt  unter  häufigem  Um- 
rühren längere  Zeit  stehen,  um  sicher  zu  sein,  daß  alles  Blei  nitrat 
in  Lösung  geht.  Hierauf  filtriert  man  und  wäscht  mit  der  verdünnten 
Ammonnitratlösung  völlig  aus,  trocknet  den  Niederschlag,  bringt 
so  viel  wie  möglich  davon  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel, 
äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  fligt  die  Asche  zur 
Hauptmasse  hinzu,  glüht  anfangs  gelinde,  später  mit  der  vollen 
Flamme  des  Bunsenbrenners  und  wägt  als  Bi^Og. 

Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  das  Blei  nach  Seite  121  als 
Sulfat  ab  und  wägt  es.  Weniger  gut  ist  es,  dasselbe  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  abzuscheiden  und  letzteres, 
nach  gelindem  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Eoseschen  Tiegel  im 
Wasserstoffstrom,  zu  wägen. 
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b)  Methode  von  Jannasch. 

Prinzip:  Die  Trennnng  bemht  auf  der  verschiedenen  Flüch- 
tigkeit der  beiden  Bromide.  Das  Wismntbromid  ist  ziemlich  leicht, 
flüchtig,  das  Bleibromid  nnr  sehr  schwer. 

Ansführnng:  Die  LOsnng  der  Nitrate  verdampft  man  zur 
Trockene,  fügt  100  ccm  Wasser  und  hieranf  genügend  starke  Salzsäure 
hinzn,  um  eine  klare  Lösung  zn  erhalten,  setzt  hierauf  einige  Tropfen 
ranchende  Salpetersäure  zu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.^)  Die 
gefüllten  Sulfide  werden  nun  sofort  filtriert,  der  Niederschlag  bei 
100^  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  so  viel  von  dem  Niederschlag 
wie  möglich  in  einen  Achatmörser  gebracht,  das  Filter  verascht, 
der  Hauptmasse  zugesetzt,  mit  dem  Pistill  fein  verrieben,  hierauf 
ohne  Verlust  in  ein  gewogenes  Porzellanschiffchen  und  in  die  in 
Fig.  33  angegebene  Zersetzungsröhre  R  von  schwerschmelzbarem 
Glase    gebracht.  ^)    Zunächst    leitet    man    einen    trockenen    Kohlen- 


Fig.  33. 


Säurestrom  durch  den  Apparat  und  erhitzt  dabei  die  Substanz 
ganz  gelinde  mit  einem  kleinen  Flämmchen,  um  den  Niederschlag 
vollkommen  trocken  zu  erhalten.  Das  vom  in  der  Köhre  R  konden- 
sierende Wasser  wird  durch  sorgfältiges  Erhitzen  in  die  Vorlage  E 
getrieben. 

Nun  schaltet  man  die  mit  Brom  ^)  beschickte  Flasche  A  ein 
und  leitet  Kohlensäure  durch;  letztere  führt  Bromdampf  mit,  zunächst 
durch  die  mit  CalcitstUcken  gefüllte,    aufrechtstehende  Chlorcalcium- 


^)  Durch  den  Zasatz  der  raachenden  Salpetersäure  erhfllt  man  beim 
Einleiten  von  HsS  einen  stark  mit  Schwefel  vernDreinigten  Niederschlag,  der 
über  viel  leichter  durch  Brom  zersetzt  wird  als  die  reinen  Sulfide. 

*)  Dem  Zersetzungsrohr  R  gibt  man  zu  dieser  Bestimmung  die  Form 
wie  in  Fig.  33  ü.  also  ohne  Kugel.  Für  die  Fahlerzanalyse  und  andere  natür- 
liche Sulfide  dagegen  ist  die  Kug^lröhre  vorteilhafter. 

')  Das  zu  dieser  Bestimmung  zu  verwendende  Brom  muß  chlorfrei  sein 
and  wird,  wie  folgt,  bereitet:  50—60  ccm  des  käuflichen  Broms  versetzt  man 
in  einem  gut  schließenden  Scheidetrichtor  mit  einer  10"/oigen  Bromkalium- 
lösung,  schüttelt  kräftig  durch  und  trennt  das  Brom,  in  einem  Scheidetrichter, 
von  der  wässerigen  Alkalilösungr.  Das  abgelassene  Brom  wäscht  man  noch 
zwei-  bis  dreimal  mit  Wasser  und  erhält  das  Brom  so  völlig  chlorfrei. 
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röhre,  hierauf  dnrch  die  in  B  befindliche  konzentrierte  Schwefelsäure, 
dann  durch  die  mit  Glasperlen  beschickte  ROhre  C  (die  Glasperlen 
sind  mit  wenigen  Tropfen  Schwefelsäure  benetzt)  und  schließlich 
durch  die  mit  Glaswolle  gefüllte  Röhre  D,  wodurch  der  Bromdampf 
vollständig  trocken  zur  Substanz  gelangt.  Man  erhitzt  die  Substanz 
über  kleiner  Flamme,  welche  man  fortwährend  in  Bewegung  hält, 
wobei  das  gelbe  Wismutbromid  abdestilUert  und  sich  zum  Teil 
vom  in  der  Spitze  der  Röhre  kondensiert,  zum  Teü  aber  in  die 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  HNO3  "  ^  ^2^)  beschickte  Vorlage 
E  gelangt.  Nun  erhitzt  man  die  im  Schiffchen  befindliche  Substanz 
sorgfältig  von  neuem,  wobei  wieder  gelbes  Wismutbromid  entsteht, 
das  wiederum  möglichst  vollständig  in  die  Vorlage  E  hintiber- 
destilliert  wird.  Schließlich  erhitzt  man  die  Substanz  noch  stärker, 
bis  das  zurückbleibende  Bleibromid  eben  schmilzt.  Tritt  nun  kein 
gelbes  Sublimat  mehr  auf,  so  ist  die  Zersetzung  beendet  und  man 
läßt  im  Bromstrom  erkalten.  Das  aus  der  10-Kugelröhre  K  ent- 
weichende Brom  leitet  man  in  Alkohol,  welcher  sich  im  Becherglas 
F  befindet.  Ist  der  Apparat  kalt,  so  schaltet  man  die  Bromflasche 
A  wieder  aus  und  leitet  längere  Zeit  Kohlensäure  durch,  um  das 
überschüssige  Brom  zu  verjagen.  Nun  wird  das  Schiffchen  mit 
dem  Bleibromid  gewogen  und  aus  dem  Gewicht  des  gefundenen 
PbBr^  das  Blei  berechnet.  Zur  Kontrolle  löst  man  das  Bleibromid 
in  frischbereitetem  Chlorwasser,  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure,  verdampft  bis  zur  völligen  Verjagung 
der  Chlorwasserstoffsäure,  zuerst  im  Wasserbade  und  schließlich 
über  freier  Flamme  bis  zum  Auftreten  von  dicken  Schwefelsäure- 
dämpfen. 

Nach  dem  Erkalten  setzt  man  Wasser  und  Alkohol  hinzu, 
filtriert  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Bleisulfates  nach  Seite  121. 
Um  das  Wismut  zu  bestimmen,  gießt  man  die  in  E  und  K  ent- 
haltene salpetersaure  Lösung  in  ein  Becherglas,  filtriert,  wenn  nötig, 
vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  verdampft  auf  ein  kleines  Volumen, 
scheidet  das  Wismut  mittels  Ammonkarbonat  ab  und  bestimmt 
es  nach  Seite  124  als  Metall. 

Außer  diesen  soeben  geschilderten  Trennungsmethoden  von 
Blei  und  Wismut  gibt  es  eine  Menge  andere,  welche  diesen  beiden 
in  jeder  Beziehung  nachstehen  (vergl.  Olav  Steen,  Zeitschrift  für 
angewandte  Chemie  1895,  pag.  530),  weshalb  ich  deren  nähere 
Schilderung  hier  unterlassen  will. 

3.  Trennung  des  Wismuts  von  Kupfer. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammonkarbonat  im  Überschuß, 
erwärmt  gelinde  und  filtriert.  Den  Niederschlag  von  basischem  Wis- 
mutkarbonat,  der   fast   immer   geringe  Mengen   Kupfer   enthält,    löst 
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man  in  Salpetersäure  auf  und  wiederholt  die  Trennung  mit  Ammon- 
karbonat,  reduziert  den  schließlich  erhaltenen  Niederschlag  von 
basischem  Wismutsalz  durch  Schmelzen  mit  Cjankalium  und  be- 
stimmt nach  Seite  124  als  Metall. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  vereinigt  man  die  beiden  f^trate, 
verdampft,  nm  das  Ammonkarbonat  zu  vertreiben,  säuert  mit  Schwefel- 
säure an,  föllt  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt 
nach  Seite  127  als  KupfersulfUr,  oder  man  scheidet  das  Kupfer  aus 
der  schwefelsauren  LGsung  durch  Elektrolyse  ab  nach  Seite  130 
und  bestimmt  als  Metall. 

Nach  Fresenius  und  Haidlin  läßt  sich  das  Wismut 
recht  gut  mittels  Cyankalium  vom  Kupfer  trennen.  Zu  diesem 
Behufe  wird  die  saure  Lösung  mit  Natriumkarbonat  in  geringem 
Überschuß  gefüllt,  dann  Cyankalium  hinzugefügt,  erwärmt  und 
filtriert.  In  Lösung  befindet  sich  alles  Kupfer,  im  Rückstand  alkali- 
haltiges  Wismutoxyd.  Man  löst  den  EUckstand  in  Salpetersäure, 
fällt  mit  Ammonkarbonat  und  bestimmt  nach  Seite  124  als  Metall. 
Das  kupferhaltige  Filtrat  verdampft  man  mit  Salpetersäure,  um  die 
Cyanverbindungen  zu  zerstören  und  bestimmt  das  Kupfer  elektro- 
lytisch nach  Seite  130. 

4.  Trennniig  des  Bleies  von  Kupfer  durch  Elektrolyse. 

Diese  Trennung  beruht  darauf,  daß  das  Blei  aus  einer  Lösung 
von  bestimmtem  Salpetorsäuregehalt  durch  schwache  Ströme  quan- 
titativ als  PbOg  an  der  Anode  abgeschieden  wird,  während  sich 
das  Kupfer  entweder  gar  nicht  oder  nur  teilweise  an  der  Kathode 
abscheidet.  Nach  der  völligen  Abscheidung  des  Bleies  gießt  man 
die  kupferhaltige  Lösung  in  eine  zweite  gewogene  Schale,  stumpft 
die  überschüssige  Säure  mit  Ammoniak  ab  und  elektrolysiert  weiter, 
wobei  das  Kupfer  an  der  Kathode  quantitativ  zur  Abscheidung 
gelangt. 

Ausführung:  Man  bringt  die  Lösung  der  beiden  Nitrate 
in  eine  mattierte  Classensche  Schale,  fügt  20  ccm  Salpetersäure  vom 
spezifischen  Gewichte  1*35 — 1*38  hinzu,  verdünnt  auf  150  ccm  und 
elektrolysiert  bei  50 — 60®  mit  einem  Strom  von  1 — 1*5  Ampere 
und  einer  Klemmenspannung  von  1*4  Volt.  Nach  3  —  4  Stunden  ist 
meistens  alles  Blei  an  der  Anode  (Schale)  in  Form  eines  festhaftenden, 
brannen  Überzuges  als  Peroxyd  abgeschieden.  Man  wäscht  ohne 
den  Strom  zu  unterbrechen  (vergl.  Seite  122)  und  behandelt  das 
PbOg  nach  Seite  123.  Die  abgeheberte  Lösung  dampft  man  auf 
ca.  130  ccm  ein,  fügt  Ammoniak  zu,  bis  der  zuerst  entstehende 
Niederschlag  sich  mit  dunkelblauer  Farbe  löst,  hierauf  10  Ccm  Sal- 
petersäure vom  spezifischen  Gewichte  1*20  und  elektrolysiert  mit 
einem  Strom    von  1  Ampere   bei  2*2 — 2*5  Klemmenspannung.  Die 
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Schale  dient  diesmal  als  Kathode,  während  man  eine  gewogene, 
mattierte  Scheihenelektrode  als  Anode  verwendet,  damit,  falls  noch 
Spuren  von  Blei  vorhanden  sein  sollten,  diese  bestimmt  werden 
können.  Letztere  scheiden  sich  an  der  mattierten  Scheibenelektrode 
ab.  Man  wäscht,  ohne  den  Strom  zn  unterbrechen,  ans  und  ermittelt 
das  Gewicht  des  Kupfers  und  des  PbOg. 

Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  außerordentlich  genaue 
Resultate.  Bei  größeren  Bleimengen  empfiehlt  es  sich,  die  Elektrolyse 
mit  schwächeren  StrOmen,  als  oben  angegeben,  zu  beginnen  (ca.  0'5 
Ampere)  und  nach  einer  Stunde  die  Stromstärke  auf  1*5  Ampere 
zu  erhohen.  So  erhält  man  das  Bleiperoxyd  stets  als  fest  anhaftende 
Schicht,  während,  wenn  man  die  Elektrolyse  mit  starken  Strömen 
beginnt,  sich  das  Bleiperoxyd  manchmal  als  nicht  festhaftend  an 
der  Anode  abscheidet. 

Sind  nur  kleine  Mengen  von  Kupfer  und  Blei  vorhanden,  so 
ftlhrt  man  die  Elektrolyse,  wie  bei  Kupfer  (Seite  130)  angegeben, 
aus,  nur  wendet  man  als  Anode  eine  gewogene  mattierte  Scheiben- 
elektrode an.  An  dieser  scheidet  sich  alles  Blei  als  Bleiperoxyd 
ab,  während  sich  alles  Kupfer  an  der  Kathode  befindet. 

5.  Trennung  des  Bleies  von  Kupfer  und  Kadmium. 

(weniger  gut  von  Wismut). 

Man  versetzt  die  Lösung  der '  Nitrate  oder  Chloride  mit 
Schwefelsäure  im  Überschuß,  verdampft,  um  die  Salpeter-  oder 
ChlorwasserstoflFsäure  zu  verjagen  und  bestimmt  das  Blei  als  Sulfat 
nach  Seite  121. 

5.  Trennung  des  Kupfers  von  Kadmium. 

a)  Methode  von  A.  W.  Hof  mann.  ^) 

A.  W.  Hof  mann  erwähnt,  daß  man  Kupfer  und  Kadmium 
voneinander  trennen  kann,  durch  Kochen  der  beiden  Sulfide  mit 
Schwefelsäure  (1  :  5),  wobei  das  Kadmiumsulfid  gelöst  wird,  während 
das  Kupfersulfid  ungelöst  zurückbleibt.  Hofmann  scheint  diese 
Trennung  nur  in  qualitativer,  nicht  in  quantitativer  Hinsicht  geprüft 
zu  haben,  aber  nichtsdestoweniger  ist  diese  Methode  in  fast  alle 
Lehrbücher  tibergegangen,  ohne  aber  Belege  ftlr  deren  Richtigkeit 
geliefert  zu  haben.  Versuche,  die  in  diesem  Laboratorium  angestellt 
wurden,  lehrten,  daß  die  Methode  in  der  von  Hofmann  geschilderten 
Form    nicht    zu  einer    quantitativen    Trennung    der  beiden    Metalle 


')  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  115,  (1860),  Seite  286. 
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verwendet  werden  kann;  dagegen  führt  sie  in  der  folgenden  Modi- 
fikation ganz  ausgezeichnet  zam  Ziele. 

Ansftthrang:  Man  versetzt  die  LOsung  der  Snlfate  mit 
so  viel  konzentrierter  Schwefelsäure,  daß  auf  4  Teile  der  wässerigen 
L($sung  1  Teil  Schwefelsäure  kommt.  Nun  erhitzt  man  die  L5sung 
zum  Sieden  und  leitet  während  des  Siedens  20  Minuten  lang  einen 
raschen  Strom  Schwefelwasserstoff  durch,  worauf  man  letzteren 
abstellt,  das  Sieden  aber  noch  ^/^  Stunde  lang  fortsetzt.  Man 
filtriert  dann  sofort  die  noch  heiße  Flüssigkeit,  indem  man  dabei 
den  Trichter  mit  Kohlendioxyd  gefüllt  hält  und  wäscht  mit  aus- 
gekochtem, heißem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaktion  aus.  Das  so  erhaltene  Kupfersulfid  läßt  sich  vorzüglich 
filtrieren  und  auswaschen ;  es  enthält  aber  stets  geringe  Mengen  Kad- 
miumsulfid, weshalb  die  Trennung  ein  zweites  Mal  wiederholt  werden 
muß.  Man  spült  daher  den  Niederschlag  des  Schwefelkupfers  in 
eine  Porzellanschale,  lOst  in  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockene, 
versetzt  die  trockene  Masse  mit  etwas  Schwefelsäure  (1:4)  und 
verdampft  so  weit  als  möglich  im  Wasserbade,  um  die  Salpetersäure 
möglichst  zu  vertreiben.  Hierauf  spült  man  die  Masse,  ohne  Rücksicht 
auf  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel,  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  einen 
Erlenmeyerkolben,  fügt  auf  je  0*3  -  0*5  gr  Kupfer  ca.  150 — 200  ccm 
Schwefelsäure  (1:4)  hinzu  und  wiederholt  die  Trennung  genau  wie 
oben  geschildert.  Das  nun  rein  erhaltene  Kupfersulfid  wird  getrocknet 
und  nach  Seite  127,  als  SulfUr  bestimmt,  oder  in  Salpetersäure 
gelost  und  das  Kupfer  elektrolytisch  nach  Seite  130,  4.  abgeschieden 
und  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Kadmiums  fkUt  man  aus  den  vereinigten 
Filtraten  vom  Kupfersulfid  das  Kadmium  in  der  Kälte  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  Sulfid,  filtriert  und  bringt  den  größten  Teil  des 
nicht  gewaschenen  Niederschlages  mittels  eines  Spatels  in  eine 
Porzellanschale,  übergießt  das  Kadmiumsulfid  mit  Salzsäure  (1:3), 
bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und  erhitzt  im  Wasserbade  bis  zur 
völligen  Lösung  und  bis  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs. 
Nun  stellt  man  die  Schale  unter  den  Trichter  und  löst  das  noch 
am  Filter  haftende  Kadmiumsulfid  durch  Aufträufeln  von  heißer 
Salzsäure  (1:3)  und  wäscht  dann  mit  Wasser  vollständig  aus.  Den 
Inhalt  der  Schale  verdampft  man  nun  zur  Trockene,  löst  die  trockene 
Masse  in  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  spült  in  einen  gewo- 
genen Porzellantiegel,  fügt  1  ccm  konzentrierte  Salpetersäure  ^)  und 
noch  Schwefelsäure  in  geringem  Überschuß  hinzu,  verdampft  im 
Wasserbade  so  weit  als  möglich,  vertreibt  hierauf  den  Überschuß  der 
Schwefelsäure  im  Luftbade  und  bestimmt  als  Sulfat  nach  Seite  132,  2. 

^)  Der  Zusatz  Ton  Salpetersäure  dient  zur  Oxydation  der  vorhandenen 
Filterfasern,  welche,  wenn  nicht  zerstört,  eine  teilweise  Redaktion  des  Ead- 
miumsalfates  bedingen. 
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Herr  Oberer,  welcher  obige  Methode  in  diesem  Laboratorium 
einer  genauen  Prüfang  unterzog,  erhielt  folgende  Resultate: 

Gefanden  in  Pro- 
Differenz         zenten   des  theo- 
retischen Wertes 

0-3130  gr         -4-  0-0004  100-12 


Angewandt 


Gefanden 


2. 


Cu  =  0-3126  gr 
Cd  =  0-2504  gr 

Cu  =  0-3126  gr 
Cd  =  0-2504  gr 

|Cu  =  0-3126  gr 
'^'  |cd  =  0-2504  gr 

jCu  =  0-3126  gr 
^'  |Cd  =  0-6259  ^r 

|Cu  =  0-3142  gr 
^'  \Cd  ==  0-6259  gr 

^  jCu  =  0-3142  gr 
^-  |Cd  =  0-6259  gr 


0-2506  gr 

0-3125  gr 
0-2501  gr 

0-3134  gr 
0-2496  ^r 

0-3120  gr 
0-6252  gr 

0-3147  gr 
0-6248  gr 

0-3150  gr 
0-6240  gr 


—  0-0004 
-- 0-0002 

—  0-0001 

—  0-0003 

+  0-0008 

—  0-0008 

—  00006 

—  0-0007 

+  0-0005 

—  0-0011 

+  0-0008 

—  0-0019 


100-08 

99-96 
99-88 

100-25 
99-68 

99-81 
99-88 

100-16 
99-82 

100-25 
99-69 


b)  Methode  von  Rivot-Rose. 

Man  fRllt  das  Kupfer  nach  Seite  129  als  RhodanÜr  und  aus 
dem  Filtrat  das  Kadmium  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
als  Sulfid  und  bestimmt  nach  Seite  132  als  Sulfat. 

Resultate  gut. 

6')  Methode  von  Fresenius  und  Haidien. 

(Die   Cyankaliummethode.) 

Man  versetzt  die  neutrale  Lösung  beider  Metallsalze  mit  Cyan- 
kalium  bis  zum  Wiederauflösen  des  zuerst  entstandenen  Nieder- 
schlages, fügt  dann  noch  etwas  (ca.  dreimal  mehr  als  man  zur 
Fällung  und  zum  Wiederauflösen  verwendet)  CyankaHum  zu  und 
fkllt  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte. 
Das  Kadmium  föllt  als  gelbes  Sulfid,  während  Kupfer  als  Kalium- 
cuprocyanid  in  Lösung  bleibt.  ^) 


^)  Das  Kupfer  bleibt  aber  nur  dann  quantitativ  in  Lösung,  wenn  mehr 
Cyankalium  vorhanden  ist,  als  erforderlich,  um  das  komplexe  Salz :  Cns(CN)sK(, 
zu  erzeugen.  Löst  man  das  reine  Kaliumcuprocyanid  in  viel  Wasser  auf  und 
leitet  H3S  ein,  so  wird  es  teilweise  unter  Abscheidung  von  CugS  zersetzt,  und 
zwar  hängt  die  Menge  des  abgeschiedenen  CugS  von  der  Verdünnung  ab. 
Durch  Zusatz  von  überschüssigem  Cyankalium  wird  kein  KupfersulfUr  abge- 
schieden. Eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  CujCCN^K«  wird  in  der 
Kälte  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt  (v.  Girsewald,  Inaugural-Disser- 
tation,  Zürich,  1902);  ferner  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  38  (1904),  S.  92. 
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Da  das  so  gefällte  Kadmininsnifid  so  sehr  leicht  durchs  Filter 
geht,  sogar  durch  „  Hartfilter  ^,  so  salzt  man  den  Niederschlag  aus. 
Man  versetzt  die  LOsnng  mit  viel  reinem,  festem  Chlorkalinm, 
rührt  mn  und  läßt  den  Niederschlag  über  Nacht  absitzen,  gießt  die 
klare  Flüssigkeit  durch  ein  Schleicher  und  Schulisches  Hartfilter, 
wäscht  den  Niederschlag  zuerst  durch  Dekantation  mit  konzentrierter 
Chlorkaliumlosung  und  schließlich  mit  derselben  LOsung,  nachdem 
der  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht  worden  ist.  Zur  Bestimmung 
des  Kadmiums  kann  man  den  Niederschlag,  wegen  des  noch  an- 
haftenden Chlorkaliums,  nicht  direkt  verwenden  und  ein  Aus- 
waschen mit  Wasser  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  der  Niederschlag 
nach  Entfernung  des  Chlorkaliums  trüb  durchs  Filter  geht.  Man 
löst  ihn  daher  durch  Aufspritzen  von  heißer  Salzsäure  (1  :  3),  ver- 
dampft zur  Trockene,  löst  in  "Wasser,  filtriert,  wenn  nötig,  von 
ausgeschiedenem  Schwefel  ab,  fügt  ftlr  je  100  ccm  Lösung  5 — 7  ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu  und  fällt  das  Kadmium  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  als  leicht  filtrierbares 
Kadmiumsulfid,  welches  nach  Seite  132  in  Sulfat  übergeftlhrt  und 
bestimmt  wird. 

Das  Filtrat  verdampft  man  mit  Salpetersäure,  bis  der  Geruch 
von  Blausäure  nicht  mehr  auftritt  und  bestimmt  das  Kupfer  am 
bequemsten  nach  Seite  127  als  SulfUr  (Cu^S). 

Bemerkung:  Resultate  gut,  Methode  jedoch  sehr  umständlich. 

B.  Abteilung  der  Sulfosäuren. 

Arsen,  Antimon,  Zinn. 

(Selen,  Tellur,  Gold,  Platin,  Wolfram,  Molybdän, 

Vanadin.) 

Arsen  =  As ;  At-Gew.  =  760. 

Bestimmungsformen:  Arsentrisnlfid  (As2^3X  Arsen- 
pentasnllid  (As^Sg),  Magnesiampyroarseniat  (MgjAsi^Oy). 

1.  Bestimmnng  als  Arsentrisnlfid  (As^Sj). 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  in  Form  des  Trisulfides  muß  die 
Losung  das  Arsen  in  der  dreiwertigen  Form  enthalten,  also 
als  arsenige  Säure  oder  als  Arsenit. 

Man  säuert  die  Lösung  stark  mit  Salzsäure  an  und  fllllt  in  der 
Kälte  mit  Schwefelwasserstoff,  verdrängt  hierauf  den  Überschuß  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd,  filtriert  durch 
einen  bei  105®  C  getrockneten  Goochtiegel,  wäscht  mit  heißem  Wasser, 
trocknet  bei  105*^  bis  zu  konstantem  Gewicht  und  wägt  das  As^jSj. 
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2.  ßestimmnng  als  ArseDpentasnlfid  (AS2S5)  Dach  Bansen^). 

Modifiziert  von  Fr.  Neher.  *) 

Die  Lösung,  welche  alles  Arsen  in  Form  von  Arsensäure 
enthalten  muß,  wird  nach  und  nach,  am  besten  unter  Eis- 
kühlung, mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzt,  so  daß  die  Lösung 
auf  1  Teil  Wasser  wenigstens  2  Teile  konzentrierter  Salzsäure 
enthält.  In  diese  Lösung,  welche  sich  in  einem  geräumigen  Erlen- 
me jerkolben  befindet,  leitet  man  einen  möglichst  raschen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,  verschließt 
den  Kolben  und  läßt  zwei  Stunden  stehen.  Nun  filtriert  man  das 
Arsenpentasulfid  durch  einen  bei  105®  C  getrockneten  Goochtiegel, 
wäscht  mit  Wasser  völlig  aus,  dann  mehrmals  mit  heißem  Alkohol, 
um  das  nachherige  Trocknen  zu  erleichtem,  trocknet  bei  105®  C 
und  wägt  als  As^S^.  Ein  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
Schwefelkohlenstoff  ist  unnötig. 

Bemerkung:  Wenn  man  genau  die  oben  angegebenen  Bedin- 
gungen einhält,  so  erhält  man  tadellose  Resultate.  Weicht  man  um 
ein  Geringes  hievon  ab,  so  enthält  der  Niederschlag  leicht  etwas 
Trisulfid,  wodurch  das  Resultat  zu  niedrig  ausfallt.  Versetzt  man  die 
Arsenlösung  ohne  vorherige  Abkühlung  zu  rasch  mit  Salzsäure,  so 
genügt  die  hiebei  entwickelte  Wärme,  um  das  jedenfalls  in  der 
Lösung  vorhandene  Arsenpentachlorid  zum  Teil  in  Arsentrichlorid 
und  Chlor  zu  spalten,  wodurch  man,  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff, ein  Gemenge  von  Arsenpenta-  und  -trisulfid  erhält. 

3.  Bestimmung  des  Arsens  als  3Ia^nesiampyroarseiiiat 

nach  Level. 

Die  Lösung,  welche  alles  Arsen  als  Arseniat  enthalten  muß, 
versetzt  man,  auf  je  50  ccm  Lösung,  mit  ca.  10 — 20  ccm  ^/,  n. 
Ammonchloridlösung,  hierauf  tropfenweise  unter  beständigem  Um- 
rühren mit  20  ccm  Magnesiamixtur^)  und  dann  mit  ^3  ^ös  Volums 
der  Flüssigkeit  an  starkem  Ammoniak,  läßt  12  Stunden  stehen, 
filtriert  durch  einen  Goochtiegel  und  wäscht  mit  2  ^2  7o^S®°^  Ammoniak, 
zuerst  durch  Dekantation  und  dann  im  Tiegel  bis  zum  Verschwinden 


>)  Ann.  Ch.  und  Pharm.  192  (1878),  Seite  305. 

')  Zeitschr  f.  anal.  Ch.  XXXII.  (1893),  Seite  45.  Vergl.  femer:  Branner 
und  Tomicek,  Monatshefte  8,  Seite  607 ;  Mo.  Gay  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  27 
(1888),  Seite  682  nnd  J.  Thiele,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  265  (1890),  Seite  65. 

')  Die  Magfnesiamixtur  wird  bereitet  durch  Lösen  von: 
6^  gr  kristaUUiertem  Magnesiumchlorid  |   .     g^Q  ^  „^^  verdüiinen 

10  gr  Ammonchiorid  J 

dieser  Lösung  mit  starkem  Ammoniak  (spez.  Gew.  0*96)  aaf  1  l. 
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der  Chlorreaktion.  Nun  trocknet  man  den  Niederschlag  bei  HO® 
nnd  stellt  den  Tiegel  in  ein  Luftbad  (Porzellantiegel  mit  Asbest- 
ring,  8.  Seite  24,  Fig.  11),  so  daß  der  Boden  des  Goochtiegels  nur 
2 — 3  mm  Tom  Boden  des  äußeren  Porzellantiegels  entfernt  ist,  fügt 
einige  EjristäUchen  festes  Ammonnitrat  ^)  zum  Niederschlag,  erhitzt 
zuerst  ganz  gelinde,  steigert  allmählich  die  Hitze  bis  zur  hellen  Rot- 
glut und  wägt  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator  als  Mg^As^O^. 
Eesultate  vorzüglich. 

Bemerkung:  Da  der  durch  Magnesiamixtur  erzeugte  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung:  Mg(NH^)AsO^  -|-  6  H^O  bei 
102®  C  5Y2  Moleküle  Wasser  verliert,  so  hat  man  vorgeschlagen^ 
den  Niederschlag  bei  dieser  Temperatur  zu  trocknen  und  das  Arsen 
nach   dem  Ansatz: 

(MgNH^AsO^  +  V2  ^2^)  :  As  =  p  :  X 
zu  berechnen.  Es  ist  aber  bei  dieser  Temperatur  nicht  möglich, 
konstantes  Gewicht  zu  erhalten,  weshalb  diese  Art  der  Bestimmung 
zu  verwerfen  ist.  Trocknet  man  den  Niederschlag  bei  105 — 110®, 
so  erhält  man  das  Salz  fast  wasserfrei  und  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur beginnt  seine  Zersetzung.  Die  einzig  zulässige 
Wägungsform  ist  die  des  oben  geschilderten  Pyro- 
arseniats. 

Löslich keit  des  Magnesiumammoniumarseniates 

nach  Level : 

600  Teile  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  1  Teil 
des  Salzes  auf. 

In  2^2^/0^^°^  Ammoniak  ist  das  Salz  fast  unlöslich. 

Eolorimetrische  Bestimmimg  des  Arsens. 

Durch  passende  Verwendung  der  G  u  t  z  e  i  lachen  Eeaktion  (vergl. 
Bd.  I.,  3.  Aufl.,  S.  183)  ist  es  dem  Verfasserund  P.  Comment  gelungen, 
folgende  kolorimetrische  Arsenbestimmung  auszuarbeiten,  welche  ge- 
stattet, in  kürzester  Zeit  geringe  Arsenmengen,  wie  sie  in  manchen 
^lineralwässern  vorkommen,  quantitativ  an  Ort  und  Stelle  zu  be- 
stimmen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  ist  folgender  Apparat  er- 
forderlich : 

In  das  15  ccm  fassende  Glas  G  (Fig.  34)  mit  seitlichem  Hahnen- 
rolir  bringt  man  1 — 5  ccm  des    zu  untersuchenden  Wassers,  das  höch- 


')  Anstatt  Anamonuitrat    ansaweaden,    kann  man  den    Tiegel  mit  einem 
darchlochten  Deckel  versehen  and  im  Sanerstoffstrom  erhitzen. 

Treadwell,  Analjtische  Chemie.  II.  8.  Aufl.  10 
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atens  Ib  ingr  Aison  im  Liter  eutLalteo  aoll.  und 
(  hierauf  einen    sehr   dUnnen  Streifen    chemisch 

reinen  Zinks,  *)  setzt  das  Trichteirohr  T  auf 
und  beschickt  letzteres  bis  dicht  nnter  die  kreiü- 
ftrmige  Umbiegung  des  Kapillarrohra  mit 
konzentrierter  Scbwefehänre ;  dann  hilnp^  man 
einen  kleinen  Glaszylinder  g,  wie  in  der 
Zeichnung  angegeben,  ein.  Auf  dieses  Zylin- 
derchen  bringt  man  einen  dünnen  Bausch  von 
gleichm&ßig  gezupfter  Glaswolle  (w).  Nun 
legt  man  eine  Scheibe  Silbernitratpapier,  dessen 
Bereitung  weiter  nnten  angegeben  ist,  auf  den 
breiten  umgebugeneo,  mit  einem  Gummiring 
versehenen  Rand  des  Trichlerrohra  T  und 
dichtet  durch  Beschweren  mit  einem  Bleiring.  ') 
Hierauf  Mt  man  durch  das  seitliche 
Uahuenrohr  mittels  eines  langatieUgen  Trich- 
ters, von  dem  nur  das  untere  Ende  (v)  in  der 
Figur  angegeben  ist,  10  ccm  Schwefelsäure 
(1'5  can  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
„     fw  ^'^  '^'^^  Wasser)  auf  einmal  einfliefien.  Sofort 

^'  beginnt  eine  regelmällige  Gasentwicklung.    Die 

Silbemitratscheibe  tUrbt  sieh  bei  Anwesenheit  von  nur'/jg„  mgr  As^O^ 
nach  wenigen  Minnten  deutlich  gelb  nnd  nach  20  Minuten  ist  die  Opera- 
tion beendet.  Die  Silbernitratacheibe  bringt  man  sofort  in  denExsikkator 
nnd  bewahrt  vorläufig  auf.  Hierauf  Ofinet  man  den  Hahn,  entfernt 
die  Tricbterrölire  T,  reinigt  dieselbe  aber  nicht  {sie  kann  so  zu  einer 
ganzen  Reihe  von  Bestimmungen  verwendet  werden),  reinigt  das 
Reagensglaa  und  wiederholt  den  Versuch  unter  Anwendung  ver- 
schiedener Arsen lOsungen  von  bekanntem  Gebalt.  Man  erhält 
so  eine  Reihe  von  gefkrbten  Scheiben  von  immer  tieferer  Nuance, 
welche  1 — 2  Tage  im  Dunkeln  im  Exsikkator  unverändert  auf- 
bewahrt werden  kltnnen.  Durch  Vergleichung  der  durch  die  Probe- 
lösung erzeugten  Färbung  mit  der  durch  die  Normallösungen  er- 
zeugten findet  man  leicht  den  Arsengehalt  derselben. 

Als  Normallosung  verwendet  man  eine  solche,  welche  im 
Liter  20  m^r  Arsentrioxyd  gelOat  enthält  und  benutzt  davon  zur 
Herstellung  der  Skala: 

O'Oa  ccm  =  0001  mgr  As^Oj 
Ol     ccm  =  0-002  niffr 

')  Die  ZiakstieireD  bereitet  man  lich  durch  Auswalsen  von  auf  ca. 
150*  C  erhititem,  auaKehammertem  Zink.    Verf^t.  Bd.  I.,  V2S. 

*)  KlammerD,  wie  iu  der  Fi^r  aogegebeo,  lur  Befettigung  des  Blei- 
ringei,  sind  recht  praktisch,  kSnnen  aber  auch  weggelHssen  werden. 
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Ol 5  ccm  =  0003  mgr 

1-00  ccm  =  002     mgr  AsjOg 

Die  Kesnltate  nach  dieser  Methode  sind  recht  beMedigend. 
Comment  fand: 

I         II  III 

Berechnet  14*08  281      52-18  mgr  As^Og  pro  1  l 

Kolorimetrisch    15*0     27*5      50        mgr  AsjOj  pro  1  /. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  in  einem  Mineralwasser  genügen 
in  der  Regel  100  ccm,  die  man  in  einer  Porzellanschale  auf  ein 
möglichst  kleines  Volum  verdampft  und  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisiert. Die  so  erhaltene  Lösung  spUlt  man  vorsichtig  in  das  Zer- 
setzungsgefHß  und  verfahrt  dann,  wie  oben  beschrieben. 

Zur  Herstellung  der  Silbernitratscheiben  stellt  man  eine  kalt- 
gesättigte KaliumchloratlOsung  dar,  sättigt  diese  mit  Silbernitrat, 
tränkt  reines  Filtrierpapier  damit  und  trocknet  im  Vakuum  über 
Chlorcalcium  im  Dunkeln.  Die  so  getrockneten  Scheiben  taucht 
man'  ein  zweites  Mal  in  das  Silbemitratbad  und  trocknet  wieder. 
Derartig  vorbereitete  Scheiben  halten  sich  im  Dunkeln  unbe- 
grenzt lang. 

Unterläßt  man  den  Kaliumchloratzusatz,  so  gelingt  es  nicht, 
rein  weifie  Scheiben  zu  erhalten;  sie  flirben  sich  grauviolett,  wo- 
durch die  Schärfe  der  Reaktion  bedeutend  herabgemindert  wird. 

Antimon  =  Sb;  At-Gew.  =  120-2. 

Bestimmungsformen:  Antimontrisolfid  (SbgSg),  Antimon- 
tetroxyd  (Sb^O^)  nnd  als  Metall. 

1.  Bestimmnng  als  Trisnlfid  (SbgSg). 

Die  beste  Methode  zur  Bestimmung  des  Antimons  ist  unstreitig 
die  nachfolgende  Trisulfidmethode. 

Man  leitet  zunächst  20  Minuten  lang  Schwefelwasserstoff  in  die 
kalte,  schwachsaure  Lösung  des  Antimonites  oder  Antimonates,  erhitzt 
hierauf  langsam  zum  Sieden,  ohne  den  Schwefelwasserstoff- 
strom zu  unterbrechen,  setzt  das  Einleiten  des  Schwefelwasserstofis 
noch  08.  eine  Viertelstunde  lang  fort,  entfernt  die  Flamme  und  läfit 
den  dichtgewordenen  Niederschlag  sich  absetzen.  Nun  giefit  man  die 
überstehende  LOsung  durch  einen  bei  280 — 300®  C  getrockneten  und 
gewogenen  Groochtiegel,  wäscht  den  Niederschlag  durch  vier-  bis  fünf- 
malige Dekantation  mit  50 — 70  ccm  heißer,  verdünnter,  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigter   Essigsäure,    bringt   den  Niederschlag    auf  das 

10» 
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Filter  und  wascht,  um  die  Chlorwaaaeretof&anre  löllig  zu  entfernen, 
weiter  mit  der  heifien  essigsauren  WaschflUssigkeit  aus.  ZunHcbsl 
geht,  wie  F.  Henz')  in  diesem  Laboratorium  beobachtet  hat,  die 
Flüssigkeit  vollkommen  klar  durchs  Filter.  Nachdem  aber  die 
MineralsKnre  vDllig  entfernt  ist,  zeigt  das  nun  folgende  Filtrat  einen 
ganz  schwachen  Stich  ins  Orange,  herrührend  von  unwKgbaren  Spuren 
von  Äntimonsulfld.  Sobald  man  diesen  Fankt  erreicht  hat,  ist  das 
Auswaschen  beendet. 

Nun  wird  der  Niederschlag   nach  F.  Uenz^)    am    besten    wie 
folgt  weiter  behandelt : 


^. 


Man  bringt  den  Tiegel   mit   dem  möglichst   trocken  gesogenen 
Niederschlag    in    das  Kohr  R,    Fig.  35,    das    sich  in    einem  kleinen 

■)   Inang.  Disseit.  Zürich    1903,   8.   23;   fortier   Zeitschr.   f.   anorg.   Ch. 
«7,  (1803),  S.  18. 

*)  Ebendaselbst. 
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18  cm  langen  nnd  10  <^n  hohen  keiltOrmigen,  mit  Aabestpappe  über- 
zogenen Trockenschrank  befindet.  Hieranf  verschliefit  man  das  Rohi 
R  mit  dem,  mit  der  GaaeiuleitnngsrObre  a  versehenen  Kautschnk- 
p&opfen  und  schiebt  R  bis  zu  dem  P&opfen  in  den  Trockenschrank 

Tiinnin 

Zum  Schutze  des  Gummipfropfens  während  des  nachfolgenden 
Erhitzens,  ist  dessen  innere  Flache  mit  einem  Rosetiegeldeckel  ver- 
sehen, der  durch  Umwickeln  des  Rohrs  a  mit  einem  Streifen  Asbeat- 
papier  in  seiner  Lage  festgehalten  wird. 

Nun  verdrängt  man  die  Luft  durch  rasches  Einleiten  von 
trockenem,  laftfreiem  ')  Kohlendioxyd  and  erhitzt  zwei  Stunden  lang 
aaf  100—130"  C.  Dadurch,  daß  sich  das  Rohr  K  bis  zum  Pfropfen 
in  dem  heifien  Trockenschrank  befindet,  kann  sich  nirgends  in  der 
Bohre  Wasser  kondensieren ;  dieses  entweicht  vollständig  in  Form 
von  Dampf  bei  b. 

';  Um  richtige  Beuiltate  cd  erhalten,  ist  ei  aDumgaaglEch  nOtig,  Toll- 
BtSndig  laftteies  Kobleodioijä  aozaweDden,  weil  Honit  dna  Antimonialfid  lam 
Teil  xa  Oiyd  oxydiert  wird. 

Das  loftfreie  KoUeiidioxyd  er- 
hktt  man  am  besten  dnrch  Anwen- 
.dung  des  von  F.  Heoz  modifiüerten 
Kippschen  Apparates  (Chem.  Ztg.  1902, 
8.  386),  Fig.  36: 

Derseli)«  uotaracheidet  sich  von 
den  gewChnlicbeD  AppBralen  nur  dnrch 
Aobringnng  des  Heberrohrs  a,  aber 
gerade  dsduccli  ist  der  Apparat  gaaz 
weaentlicb  verbessert.  Die  Beschickung 
desMiben  geschieht  wie  folgt:  Zn- 
n&chst  bringt  man  reine  Harm oistUcke 
in  den  mittleren  Ranni,  Öffnet  das 
Hahnenrobr  und  g-ießt  Wasser  durch 
die  obere  Kngel  ein,  bis  es  durch 
das  Hahnantohr  auszaSieSen  be^nnt, 
worauf  der  Hahn  zugedreht  wird. 
Jettt  ist  alle  Luft  ans  dem  Apparat 
vertrieben  nnd  es  erübrigt  ntu  die 
Salzsftnie  eiuznfUhren.Zu  diesem  Zweck 
hebert  man  das  Wasser  aus  dam  mitt- 
leren Baum,  wahrend  man  gleich- 
seitig SalzsAure  (1 :  i)  in  die  obere  *■?-  36. 
Engel  nachgießt.  Sobald  die  Kofalen- 

dioxjdent Wicklung  beginnt,  nchliefit  man  das  Rohr  a  und  der  Apparat 
ist  zum  Gebrauche  fertig.  Wenn  die  Sftnre  Tcrbrancht  ist,  hebert  man 
sie  ab  und  füllt  gleicbzeilig  frische  Säure  dnrch  die  obere  Kngel  nach, 
eine  Operation,  welche  vorgenommen  werden  kann,  ebne  den  Apparat  zn 
demontieren.  SelbatrerslHndlicb  lILßt  eich  die  Uenzsche  Einrichtung  auch  mit 
Vorteil  anf  WacserEtotf-  nnd  SehwefelwssBerstofTapparale  anwenden. 
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Jetzt  ist  der  Niederschlag  trocken  und  die  Luft  völlig  aus  der 
Eöhre  S  verdrängt. 

Nnn  zieht  man  K  ca.  5  cm  ans  dem  Trockenschrank  heraus 
und  erhitzt  weitere  zwei  Stunden  lang  auf  280  — 300^  C,  indem  man 
beständig  trockenes  Kohlendioxyd  einleitet. 

Hiebei  verflüchtigt  sich  etwa  beigemischter  Schwefel  und  sammelt 
sich  in  dem  oberen  Teil  der  Röhre  E  außerhalb  des  Trockenschrankes. 
Auch  zerMlt  Antimonpentasulfid  glatt  in  graphitfarbenes  Trisulfid  ^) 
und  Schwefel.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  löscht  man  die  Flamme 
unter  dem  Trockenschrank  und  läßt  den  Tiegel  im  Kohlendioxyd- 
Strom  erhalten.  Man  verdrängt  hierauf  das  Kohlendioxyd  durch 
trockene  Luft,  stellt  den  Tiegel  ^)  offen  in  die  Wage  und  wägt  nach 
halbstündigem  Stehen.  Das  Antimonsulfid  ist  durchaus  nicht  hygro- 
skopisch. Durch  nochmaliges  Erhitzen  im  Kohlendioxydstrom  findet 
in  der  Hegel  keine  Gewichtsänderung  statt. 

2.  Bestimmniig  als  Tetroxyd  (8^04)  (Bunsen). 

Diese  Methode  wurde  zuerst  von  Bunsen^)  empfohlen,  später 
aber  wieder  aufgegeben,  weil  er  sie  für  ungenau  hielt.  *)  Durch 
die  Versuche  von  Br  unk*),  Rössing^)  undHenz  ')  zeigte  sich  jedoch, 
daß  die  Methode,  wenn  richtig  ausgeführt,  durchaus  zuverlässige 
Kesultate  gibt.  In  der  großen  Mehrzahl  der  Fälle  handelt  es.  sich 
um  die  Bestimmung  das  Antimons  in  Niederschlägen  von  Tri-  und 
Pentasulfid  oder  in  Gemengen  der  einen  oder  anderen  Verbindung 
mit  Schwefel.  Nach  H  e  n  z  verfährt  man  wie  folgt :  Das  in  der  Hitze 
gefüllte  Antimonsulfid  wird  abfiltriert  und  um  etwa  beigemengten 
Schwefel    zu    entfernen    mit    Alkohol,    Alkohol-Schwefelkohlenstoff, 

1)  Nach  Paul  (Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  31,  (1892),  S.  540)  führt  man  die 
UmwandloDg  des  AntimoDpentasulfides  in  Trisalfid  dorch  Erhitzen  in  dem  von 
ihm  angegebenen  Trockenschrank  (Vergl.Fig.l9,  S.28.)  bei  230 ^^  C  ans.  Diese 
Angabe  ist  vollkommen  richtig,  allein  die  Umwandlang  dauert  sehr  lange, 
während  sie  bei  280—800^  G  unvergleichlich  viel  rascher  stattfindet. 

Die  Anwendung  des  Paulschen  Trockenschrankes  um  Antimonpentasulfid 
in  Trisalfid  zu  verwandeln,  kann  ich  nach  den  Erfahrungen  von  F.  Henz  in 
diesem  Laboratorium  nicht  empfehlen,  weil  es  sehr  schwer  ist  die  Luft  ganz 
fern  zu  halten.  In  zwei  Apparaten,  die  ich  hier  anfertigen  lies,  war  es  Henz 
anmöglich  konstante  Zahlen  zu  erhalten,  da  das  Antimonsulfid,  trotz  raschen 
Einleitens  von  Kohlendioxjd,  allmählich  in  weißes  Oxyd  verwandelt  wurde. 

')  Damit  der  Tiegel  beim  Entfernen  aas  dem  Rohr  R  nicht  durch  den 
an  der  Mündung  des  letzteren  kondensierten  Schwefel  verunreinigt  wird, 
schiebt  man  ein  StUck  zusammengeroütes,  festes  Schreibpapier  zwischen  Tiegel 
und  Rohrwandung  und  zieht  den  ersteron  mit  der  Papierrolle  heraus. 

')  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  (1868)  106,  Seite  3. 

*)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  (1878)  192,  Seite  316. 

«)  Zeitschr.  für  anal.  Ch.  (lt<95)  XXXIV,  Seite  171. 

«)  Zeitschr.  für  anal.  Ch.  (1902)  XLI,  Seite  9. 

*)  loc.  cit. 
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Schwefelkohlenstoff^  Alkohol  und  Äther  *)  gewaschen  und  getrocknet. 
Die  Haaptmenge  des  Niederschlages  die  sich  leicht  vom  Filter  ab- 
lösen IXfit,  bringt  man  vorläufig  auf  ein  ühiglas.  Um  die  am  Filter 
verbleibenden  SuMdreste  zn  gewinnen,  kocht  man  das  Filter,  anter 
beständigem  TTmrähren  mit  einem  Glasstabe,  in  einem  kleinen  Porzellan- 
schälchen  mit  wenig  frischbereitetem  Ammonsnlfid.  Nan  gießt  man 
die  Losung  dorch  ein  kleines  Filter  in  einen  30  ccm  &ssenden  und 
gewc^nen  Porzellantiegel.  Das  in  der  Schale  verbleibende  Filter 
wird  hierauf  so  oft  mit  kleinen  Mengen  Schwefelammoniom  extra- 
hiert, bis  der  Eintrocknnngsrand  über  dem  Papier  nicht  mehr  braonrot 
gefiLrbt  wird,  ein  sicheres  Zeichen  für  die  vollendete  Extraktion. 
Die  im  Porzellanti^el  gesammelten  Schwefelammoniumanszüge 
verdampft  man  znr  Trockene,  bringt  die  Hanptmenge  des  Nieder- 
schlages in  den  Tiegel  und  oxydiert  vorsichtig  anf  dem  Wasserbade 
mit  aufgelegtem  Uhi^las,  zuerst  mit  verdünnter,  dann  mit  konzen- 
trierter und  endlich  mit  rauchender  Salpetersäure.  Die  Oxydation 
mit  der  rauchenden  Säure  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  aller  Schwefel 
in  Schwefelsäure  übergeführt  ist.  Hierauf  verdampft  man  im  Wasser- 
bade zur  Trockene  und  verjagt  schließlich  den  grOfiten  TeU  der 
Schwefelsäure  durch  Erhitzen  im  Tiegelluftbade  Fig.  11,  S.  24.  Die 
letzten  Spuren  von  Schwefelsäure  werden  entfernt,  indem  man  den 
Niederschlag  nach  wiederholtem  Zusatz  einiger  Kristalle  von  Ammon- 
nitrat  im  bedeckten  Tiegel  erhitzt,  bis  sich  darin  keine  größeren 
Mengen  roter  Dämpfe  mehr  zeigen.  Um  nun  etwa  vorhandene  Spuren 
organischer  Substanz  sicher  zu  beseitigen,  fügt  man,  wie  es  Bunsen 
zuerst  vorschrieb,  ein  wenig  QuecksUberoxydpaste  hinzu,  dampft  im 
Wasserbade  vollständig  ein,  stellt  den  offenen  Tiegel  in  die  Öffnung 
einer  schräg  gehaltenen  Asbestscheibe  und  erhitzt  unter  gatem  Abzug 
langsam  über  freier  Flamme,  und  dann  mit  der  vollen  Flamme  eines 
Teclubrenners.  Dabei  muß  man  peinlich  darauf  bedacht  sein,  daß 
keine  reduzierenden  Grase  der  Flamme  in  den  Tiegel  gelangen,  da 
alsdann  sofort  Keduktion  zu  flüchtigem  Trioxyd  stattfindet  und  man 
ganz  erhebliche  Verluste  hat.  Zum  Schluß  erhitzt  man  den  Tiegel 
einige  Minuten  vor  einem  kräftigen  Gebläse,  um  die  letzten  Spuren 
des  Oxydationsmittels  zu  entfernen.  In  der  Hitze  ist  das  Antimon- 
tetroxyd  gelb,  nach  dem  Erkalten  aber  fast  rein  weiß.  Nach  dem 
Erkalten  im  Exsikkator,  läßt  man  den  Tiegel  mit  dem  Tetroxyd 
20  Minuten  in  der  Wage  stehen  und  wägt.  Das  Tetroxyd  ist  nicht 
hygroskopisch,  wie  Finkener^)  behauptet  hat.  Dagegen  nimmt 
der  große  Porzellantiegel  nach  dem  Glühen  und  Erkalten  im  Exsikkator 
oft    um  2 — 3  mpr  an  Gewicht  zu,  während  er  in  der  Wage    steht. 


M  Thiale,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  263  (1891),  S.  372. 
')  MitteUnngen  ans  d.  kgl.   techn.   Versuchsanstalten,   Berlin,  7  (1889  , 
80.  Ref:  Classen,  An^gew.  Methoden  I,  S.  144. 
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Mau  erhält  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  man  mit  dem 
Wägen  wartet,  bis  der  Tiegel,  njit  und  ohne  Tetroxyd,  keine 
Gewichtsänderung  mehr  zeigt. 

F.  Henz  fand  bei  Anwendung  von  0*1855  ^r  Antimon  (in 
Form  von  Natriumsulfantimonit)  in  zwei  Versuchen:  0*1854  und 
0*1852  gr  Antimon. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  der  durch  Oxydation  des 
AntimonsuMdes  mit  Salpetersfture  erhaltene  Kilckstand,  ohne  vor- 
heriges Abrauchen  mit  Ammonnitrat,  direkt  mit  Quecksilberoxyd  ge- 
glüht, und  zwar  zwei  Stunden  über  dem  Teclubrenner  und  1  ^/g  Stunden 
vor  dem  Gebläse.  Bei  dem  zweiten  Versuche,  bei  welchen  das  Ab- 
rauchen mit  Ammonnitrat  vorgenommen  wurde,  trat  nach  lY2Sttin- 
digem  Glühen  über  dem  Teclubrenner  und  15  Minuten  langem 
Glühen  vor  der  Gebläseflamme  Gewichtskonstanz  ein. 

Man  erkennt  hieraus  den  großen  Vorteil  des  Abrauchen s  mit 
Ammonnitrat.  Die  Dauer  des  Glühens  wird  ganz  wesentlich  abgekürzt. 

3.  Bestimmiiiig  des  Antimons  als  Metall. 

Aus  saurer  Lösung  läßt  sich  das  Antimon  durch  den  elektrischen 
Strom  abscheiden;  das  Metall  haftet  aber  nicht  fest  an  der  Anode 
und  somit  eignet  sich  diese  Methode  fllr  analytische  Zwecke  nicht. 
Hingegen  ist  die  folgende  zuerst  von  P a r r o d i  und  Mascazzini  ^), 
dann  von  L  u  c  k  o  w  *)  beschriebene,  später  von  C 1  a  s  s  e  n  und 
Reis 8^)  verbesserte  Methode  recht  brauchbar;  sie  ist  aber  nach  den 
in  diesem  Laboratorium  gewonnenen  Erfahrungen  nicht  so  genau 
wie  die  beiden  vorstehenden,  namentlich  weniger  genau  als  die 
Trisulfidmethode . 

Unterwirft  man  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Ammonium- 
•sulfoantimonit  der  Elektrolyse  in  der  Kälte  mit  Strömen  von 
0*05  — O'l  Ampere,  bei  Anwendung  von  Scheibenanode  und  Schaleu- 
kathode  von  1  qdcm  Fläche  und  1  Volt  Spannung,  so  scheidet  sich 
das  Antimon  als  stahlgraue,  an  der  Kathode  fest  haftende  Metall- 
schicht aus  und  kann  ohne  Gewichtsänderung  getrocknet  und  gewogen 
werden.  Die  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  der  Bestimmung  ist 
die  Abwesenheit  von  Poly Sulfiden.  Bei  Anwesenheit  dieser 
Verbindungen  wird  das  Antimon  nicht  vollständig,  oder  manchmal 
gar  nicht  gefällt,  oder  das  ausgeschiedene  Antimon  geht  bei  zu  lang 
dauernder  Elektrolyse  wieder  in  Lösung,  weil  das  Antimon  durch 
das  Poly  Sulfid,  das  sich  stets  an  der  Anode  während  der  Elektrolyse 
bildet,  zu  Natriumsulfoantimonit  oxydiert  wird  *) : 
2  Sb  -f  3  Na^Sj  =  2  Nag  Sb  Sg. 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch,  18  (1879),  S.  587. 

»)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  19  (1880),  S.  13. 

3)  B.  B.  14  (1881),  S.  1629;  ferner  B.  B.  17  (1884),  S.  2474. 

♦)  Ost  und  Klapproth,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  (1900),  S.  828. 
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Es  handelt  sich  also  darum,  die  Bildung  des  Polysulfides  während 
der  Elektrolyse  zu  verhindern.  Lecrenier^)  erreicht  dies  in  sehr 
wirksamer  Weise  durch  Zusatz  von  Natriumsulfit  zum  Bade,  wodurch 
das  Polysulfid  in  Thiosulfat  verwandelt  wird : 

NagSjj  4-  Na^SO,,  =  ^n^Sfi/-{-  Na^S. 

Ost  und  Klapproth  2)  ftlhrten  die  Elektrolyse  unter  Anwendung 
eines  Diaphragmas  aus,  -wodurch  das  Polysulfid  von  der  Kathode 
femgehalten  wurde.  Am  wirksamsten  aber  verfährt  man  nach 
F.  Henz^)  und  Hollard  durch  Verwendung  von  Cyankalium, 
welches  das  Polysulfid  in  Alkalirhodonat  verwandelt: 

Na^Sj,  +  KCN  =  NajS  +  KONS 

Ausführung:  Man  löst  das  durch  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhaltene  Antimonsulfid  in  möglichst  wenig  Schwefel- 
natrium*), fügt  hierauf  20 — 30  ccnt  überschüssige  Schwefelnatrium- 
lösung und  2  ffr  Cyankalium  hinzu,  verdünnt  auf  ca.  150  ccm 
und  elektrolysiert  in  der  Kälte  mit  einem  Strom  von  1  Volt  und 
O-Qo — O'l  Ampere.  Setzt  man  die  Elektrolyse  abends  in  Gang,  so 
ist  sie,  vorausgesetzt,  daß  nicht  mehr  als  O'lb  gr  Antimon  zugegen 
sind,  am  nächsten  Morgen  beendet.  Um  sich  aber  von  der  voll- 
ständigen Abscheidung  des  Antimons  zu  überzeugen,  gießt  man  die 
Flüssigkeit  in  eine  andere  Schale  und  elektrolysiert  weiter  eine  Stunde 
lang.  Sollte  sich  hiebei  noch  eine  Spur  Antimon  abscheiden,  so 
wird  die  Schale  mit  Wasser  und  absolutem  Alkohol  gewaschen,  bei 
ca.  80^  getrocknet  und  gewogen. 


>)  Chein.  Ztg.  13,  (1889),  S.  1219. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  (1900),  S.  828. 

«)  Inaug.  Dlssert.  Zürich  (1903),  S.  35  und  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  37, 
(1903),  S.  31.  Ferner  Hollard,  Bull.  Soc.  Chira.  Paris  29,  (1903),  S.  266. 

*)  Zur  Bereitung  der  Schwefelnatriumlösung  verfährt  man  wie  folgt: 
Mit  durch  Alkohol  gereinigtem  Natronbydrat  bereitet  man  eine  wässerige 
Lauge  vom  spezifischen  Gewichte  1'85,  bringt  sie  in  einen  langhalsi^en  Kolben, 
80  daß  die  Lösung  den  unteren  Teil  des  Halses  erreicht  and  leitet  unter 
möglichstem  Luftabschluß  (doppeltdnrchbobrter  Kork)  rasch  Schwefelwasser- 
Btoff  ein,  bis  keine  Volumzanahme  mehr  eintritt,  was  leicht  an  dem  ^tand 
der  Flüssigkeit  im  Kolbenhalse  erkannt  wird.  Nun  filtriert  man  die  hellgelb, 
ja  bisweilen  rot  gefärbte  Flüssigkeit,  worin  Sulfide  (Eisen,  Nickel,  Silber) 
suspendiert  und  wahrscheinlich  zum  Teil  als  gefärbte  Sulfosalze  gelöst  sind, 
ab,  dampft  das  Filtrat  rasch  in  einer  Platin-  oder  dünnwandigen  Porzellan- 
schale ein,  bis  eine  Kristallhaut  zu  entstehen  beginnt,  gießt  die  heiße  Lösung 
in  vorgewärmte,  kleine  etwa  30  ccm  fassende  Flaschen  mit  Glasstöpsel  und 
dichtet  mit  Paraffin.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  große  tetragonale 
Kristalle  von  der  Zusammensetzung  NajS  +  9  HaO  ab.  Die  so  luftdicht  abge- 
schlossene Lösung  hält  sich  unbegrenzt  lange.  Interessant  ist,  daß  die  Mutter- 
lauge vorzugsweise  Natriumsulfhydrat  (NaSH)  enthalt.  Durch  Einkochen  der 
Lösung  entweicht  sehr  wenig  Schwefelwasserstoff  (F.  Henz).  F.  W egelin 
fand  nach  stundenlangem  Kochen  einer  mit  Schwefelwasserstoif  gesättigten 
Natronlauge   im  Wasserstoflfstrom   69^0  NaSH  und  31%  Na2S  in  der  Lösung. 
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F.  H  e  n  z,  welcher  diese  Methode  im  hiesigen  Laboratorium  einer 
genauen  Prllfung  unterwarf,  erhielt  stets  etwas  zu  hohe  Re- 
sultate, ca.  1*5 — 2^0  höher  als  die  Theorie.  Wurde  aber 
das  elektroljtisch  abgeschiedene  Antimon  gelöst,  als  Trisnlfid  abge- 
schieden und  gewogen,  so  fand  er  jedesmal  die  theoretische  Antimon- 
menge, beweisend,  daß  der  elektroljtisch  abgeschiedene  Niederschlag 
alles  Antimon  enthielt.  Löst  man  aber  das  elektrolytisch  abgeschiedene 
Antimon  in  Alkalipoljsulfid,  wie  es  A.  Fischer^)  tat,  und  elek- 
trolysiert,  nach  Zusatz  von  Cyankalium  von  neuem,  so  erhält  man 
wohl  dieselbe  Antimonmenge  wieder,  die  ursprünglich  elektroly- 
tisch  abgeschieden  wurde,  aber  der  Niederschlag  ist  nicht  rein. 

Die  Fehler  sind  so  konstant,  daß  man  sich  nicht  weit  von  der 
Wahrheit  entfernen  wird,  wenn  man  von  dem  Gewicht  des  elektro- 
lytisch abgeschiedenen  Antimons  l*6*^/o  abzieht. 

Was  die  zu  hohen  Resultate  bedingt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Bemerkung:  Führt  man  die  Elektrolyse  in  der  Wärme 
(70— 80<^  C)  mit  Strömen  von  1  -  1-5  Ampere  und  2-5— 3-2  Volt 
Klemmenspannung  aus,  so  werden  die  Elektrolysen  wohl  viel  rascher 
beendet  (0*35  gr  Antimon  lassen  sich  in  1  Yg  Stunden  niederschlagen), 
aber  die  Resultate  &llen  nach  F.  Henz  noch  höher  aus,  als  wenn 
man  mit  schwachen  Strömen  arbeitet.  Ich  empfehle  daher  stets  mit 
schwachen  Strömen  in  der  Kälte  zu  arbeiten. 

Das  Reinigen  der  Elektroden.  Um  das  Antimon  von 
den  Elektroden  zu  entfernen,  erwärmt  man  sie,  nach  Ost  2),  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  konzentrierter  Salpetersäure  und 
einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Weinsäure.  Diese  Lösung 
bleibt  lange  brauchbar. 

Zinn  =  Sn:  At-Gew.  =  119-0. 

Bestimmungs formen:    Zinndioxyd   (SnOg),    Metall  (Sn). 

1.  Bestinimang  als  Zinndioxyd  (SdO^). 

Wir  haben  hier  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 

a)  Das  Zinn  liegt  vor  als  Metall  (Legiernng). 
h)  Das  Zinn  befindet  sich  in  Losung. 

a)  Das  Zinn  liegt  vor  als  Legiernng. 

Liegt  eine    antimonfreie    Zinnlegierung    vor,    so    verfährt    man 
nach  einer  der  folgenden  Methoden. 


»)  B.  B.  36  (1903),  S.  2348. 

«)  Zeitschr.  f.  aogew.  Ch.  1901.  S.  827. 
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I.  Methode. 

Etwa  0*5  gr  der  Legiemng,  in  Form  von  Bohrspänen,  übergießt 
man  nach  B  n  s  s  e  ^)  in  einem  Becherglas  mit  6  ccm  Salpetersäure 
vom  spezifischen  Gewicht  1*5,  fügt  dann  langsam  3  ccm  Wasser 
hinzu  und  bedeckt  rasch  mit  einem  Uhrglas.  In  dem  Maße,  wie  das 
Wasser  sich  mit  der  Säure  mischt,  tritt  die  Beaktion  ein.  Hat  die 
Entwicklung  von  Stickoxyd  (braune  Dämpfe  an  der  Luft)  aufgehört, 
so  erhitzt  man  zum  Sieden,  verdünnt  mit  50  ccm  siedenden  Wassers, 
läßt  den  Niederschlag  völlig  absitzen,  filtriert,  wäscht  mit  heißem 
Wasser,  trocknet  und  glüht  im  Porzellantiegel,  nach  dem  Veraschen 
des  Filters,  Befeuchten  der  Asche  mit  Salpetersäure  und  Trocknen 
im  Wasserbade,  erst  gelinde,  dann  stark  über  einem  Teclnbrenner 
oder  vor  dem  Gebläse  und  wägt  als  SnO^. 

Das  so  erhaltene  Zinndioxjd  ist  niemals  rein;  es  enthält 
stets  geringere  oder  größere  Mengen  fremder  Oxyde  und  muß  wie 
folgt  gereinigt  werden :  Nach  dem  Wägen  verreibt  man  einen  aliquoten 
Teil  des  Oxydgemisches  auf  des  feinste  im  Achatmörser,  wägt  nach 
dem  Glühen  im  Porzellantiegel,  mengt  mit  6  Teilen  einer  Mischung, 
bestehend  aus  gleichen  Teilen  reiner  kalzinierter  Soda  und  reinem 
Schwefel  und  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  über  kleinem  Flämmchen, 
bis  der  überschüssige  Schwefel  fast  ganz  entfernt  ist.  Letzteres  wird 
leicht  daran  erkannt,  daß  der  Geruch  nach  SO^  nicht  mehr  auftritt 
und  zwischen  Deckel  und  Tiegel  kein  blaues  Flämmchen  von 
brennendem  Schwefel  mehr  sichtbar  ist.  Nach  dem  Erkalten  be- 
handelt man  die  Schmelze  mit  wenig  heißem  Wasser,  wobei  das 
Zinn  als  Natriumsulfostannat  (vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.,  Seite  207)  in 
Lösung  ^)  geht,  ebenso  aber  auch  größere  Mengen  Kupfer  und 
Eisen.  Man  versetzt  daher  die  tiefbraun  gefkrbte  Lösung  mit  einer 
solchen  von  Natriumsulfit ^)  und  erwärmt  gelinde,  bis  sie  nur  noch 
ganz  schwach  gelb  geförbt  erscheint,  filtriert  die  nun  quantitativ  ab- 
geschiedenen Sulfide  und  wäscht  zuerst  mit  Wasser,  dem  man  ein 
wenig  Natriumsulfid  zugesetzt  hat  und  zuletzt  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser völlig  aus.  In  der  Regel  ist  die  Menge  der  ungelöst  ge- 
bliebenen Sulfide  so  klein,  daß  man  letztere  ohne  merklichen  Fehler, 
nach  dem  Trocknen,  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Oxyde  ver- 
wandeln und  wägen   kann.     Zieht   man  das  Gewicht  derselben  von 


*)  Zeitschr.  f.  anal  Ch.  (1878)  17,  Seite  53. 

*)  Häufig  genügt  ein  einmalisfes  Schmelzen  nicht,  um  alles  Zinndiozycl 
in  lösliches  Salfosalz  zn  verwandeln,  was  man  daran  erkennt,  daß  der  in 
Wasser  unlösliche  KUckstand  von  sandiger  Beschaffenheit  ist.  In  diesem 
Falle  wird  der  Rückstand  nach  dem  Filtrieren,  Waschen  und  Verbrennen  noch- 
mals mit  Soda  und  Schwefel  geschmolzen  etc.,  bis  alles  Zinn  in  Lösung  geht. 

*)  Darch  Erwärmen  der  Poljsnlfid  enthaltenden  Lösung  mit  Natrinm- 
snlfit  wird  ersteres  zu  Monosulfid  reduziert,  worin  das  Knpfer-  und  Eisensuliid 
nnlQslich  ist. 
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dem  des  unreinen  Zinndioxyds  ab,  so  erhiQt  man  das  Gewicht  des 
reinen  Zinndioxyds.  Sollte  aber  die  Menge  der  vernnreinigenden 
Metalle  bedeutend  sein,  so  muß  man  sie  nach  den  unter  Snlfobasen 
angegebenen  Methoden  trennen  und  einzeln  bestimmen  und  so  das 
Gewicht  der  verunreinigenden  Oxyde  ermitteln.  Anstatt  die  im  Zinn- 
dioxyd befindlichen  Oxyde  zu  bestimmen,  kann  man  das  Filtrat 
von  den  unlöslichen  Sulfiden  mit  Essigsäure  ansäuern  und  das  Zinn 
als  gelbes  Zinndisulfid  abscheiden,  welches  nach  dem  völligen  Ab- 
sitzen abfiltriert  und  nach  Seite  158  durch  sorgfältiges  Glühen  in 
Zinndioxyd  übergeführt  und  gewogen  wird. 

II.  Methode. 

Man  zersetzt  die  Legierung  mit  Salpetersäure,  filtriert  und  wäscht 
die  unreine  Metazinnsäure,  wie  bei  Methode  I.  Anstatt  sie  nun  zu 
trocknen  und  zu  glühen,  spült  man  sie  in  eine  Porzellanschale,  ver- 
dampft im  Wasserbade  fast  zur  Trockene,  ftlgt  1  ccm  reine  Natron- 
lauge und  2  —  3  ccm  konzentrierte  Schwefelnatriumlösung  (Vergl. 
Seite  153  Fußnote)  hinzu,  bedeckt  die  Schale  mit  einem  Uhrglas  und 
erhitzt  etwa  ^/^  Stunden  im  Wasserbade,  wobei  alles  Zinn  als 
Natriumsulfostanat  in  Lösung  geht  und  die  verunreinigenden  Metalle, 
die  durch  Filtration  von  der  Zinnlösung  getrennt  werden,  als  Sulfide 
ungelöst  bleiben. 

Am  Filter,  durch  welches  die  unreine  Metazinnsäure  filtriert 
wurde,  haften  noch  geringe  Mengen  des  Niederschlages.  Man  legt  es 
daher  in  eine  zweite  Schale,  übergießt  mit  1  ccm  der  Schwefel- 
natriumlösung und  erwärmt  im  Wasserbade. 

Nach  etwa  ^/^  stündiger  Digestion  hat  sich  alles  Zinn  gelöst. 
Man  gießt  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  mit 
möglichst  wenig  heißem  Wasser.  Die  beiden  Filter  worden  hieraut 
getrocknet,  in  der  Platinspirale  verascht,  die  Asche  mit  konzentrierter 
Salzsäure  behandelt,  die  erhaltene  Lösung  mit  dem  Filtrat  der  un- 
reinen Metazinnsäure  vereinigt  und  nach  den  unter  Sulfobasen  etc. 
angegebenen  Methoden  weiter  untersucht. 

Zur  Bestimmung  des  Zinns,  werden  die  beiden  Lösungen  von 
Natriumsulfostannat  vereinigt,  mit  Essigsäure  angesäuert,  das  aus- 
geschiedene Schwefelzinn  nach  Seite  159  in  primärem  Am monoxalat 
gelöst  und  das  Zinn  elektrolytisch  abgeschieden. 

b)  Das  Zinn  befindet  sieh  in  Lösung. 

a)  Die  Lösung  enthält  nur  Zinn. 

Enthält  die  Lösung  nur  Zinn,  und  zwar  in  Form  von  S  t  a  n  n  i- 
salz    (Chlorid    oder    Bromid),     so    versetzt    man    sie    mit    einigen 
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Tropfen  Methylorange  and  hierauf  so  lange  mit  Ammoniaklösung, 
bis  die  rote  Farbe  eben  ins  Gelbe  umschlägt.  Zn  der  so  neutra> 
lisierten  LOsung  fügt  man  noch  Ammonnitrat  (erhalten  dnrch  Neu- 
tralisieren von  20  ccm  konzentriertem  Ammoniak  mit  Salpetersäure), 
T-erdilnnt  auf  etwa  300  cc/n,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtriert  nach 
dem  Absitzen,  wäscht  mit  heißem,  ammonnitrathaltigem  Wasser,  ^) 
trocknet,  gltiht  im  Porzellantiegel  und  wägt  als  SnO^. 

Bemerkung:  Enthält  die  LOsung  nicht  flüchtige  or- 
ganische Säuren,  so  ist  diese  Methode  zur  Abscheidung  des 
Zinns  nicht  anwendbar.  Man  muß  in  diesem  Falle  das  Zinn  als 
Snlfid  mittels  Schwefelwasserstoff  abscheiden  (vergl.  unten  sub.  ß).  Ist 
das  Zinn  in  der  LGsung  nicht  als  Stanni-,  sondern  als  Sta nno- 
salz vorhanden,  so  versetzt  man  die  LOsung  mit  Bromwasser  bis 
zur  bleibenden  Gelbfärbung,  neutralisiert  dann  mit  Ammoniak  und 
verfährt,  wie  oben  angegeben. 

Femer  läßt  sich  das  Zinn  nach  J.  LöwenthaP)  aus  der 
schwach  sauren  Stannichlorid-  oder  -bromidlösung  bei  Gegenwart 
von  Ammonnitrat  abscheiden.  Die  Lösung  wird  mit  Methylorange 
und  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt  bis  zur  Gelbfärbung  ^) ;  dann  setzt 
man  tropfenweise  verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  bis  die  Läsung 
eben  wieder  rot  gefärbt  wird,  fügt  noch  Ammonnitrat  bei,  (20  ccm 
konzentrierter  Ammoniak  mit  Salpetersäure  genau  neutralisiert), 
verdünnt  auf  ca.  300  ccnij  erhitzt  längere  Zeit  zum  Kochen,  filtriert 
nnd  wäscht  mit  heißem,  ammonnitrathaltigem  Wasser,  trocknet, 
glüht  und  wägt  als  SnO^.  Diese  Methode  wendet  man  an,  wenn 
die  Losung  geringe  Mengen  alkalische  Erden  enthält;  letztere 
bleiben  in  Lösung.  Statt  Ammonnitrat  hat  man  auch  Natriumsulfat 
als  Aussalzmittel  vorgeschlagen.  Die  Abscheidung  des  Zinnoxyds 
geht  dabei  quantitativ  von  statten,  der  Niederschlag  hält  jedoch 
stets  geringe  Mengen  Natriumsulfat  zurück,  wodurch  die  Resultate 
zu  hoch  ausfallen. 

ß)  Die  Lösoiig  enthält  anßer  Zinn  Metalle  der  vorhergehenden 
Gruppen  oder  auch  organische  Substanzen. 

In  diesem  Fall  leitet  man  in  die  stark  verdünnte  Lösung,  gleich- 
gültig, ob  das  Zinn  in  Form  von  S t a n n o-  oder  Stannisalz  vor- 
liegt, Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein,  läßt  so  lange  stehen, 
bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  fast  verschwunden  ist  und 
filtriert.     Zum  Auswaschen  wendet    man  eine   Lösung  von  Ammon- 


^)  Das  Ammonnitrat  verhütet  die  Entstehung  von  löslicher^  amorpher 
Zinnsäore,  wirkt  also  aussalzend,  vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.  Seite  69. 

«)  Joarn.  f.  pr.  Ch.  66  (1852),  S.  366. 

')  Die  überschüssige  Saore  darf  man  nicht  durch  Eindampfen  entfernen, 
weil  Zinnchlorid  sich  dabei  merklich  verflüchtigt 
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nitrat  oder  auch  von  Ammonacetat  an,  trocknet,  bringt  so  viel  von 
dem  Niederschlag  wie  möglich  in  einen  Porzellantiegel,  äschert  das 
Filter  in  der  Platinspirale  ein  und  fügt  die  Asche  zu  der  Haupt- 
menge des  Zinnsulfids  hinzu.  Nun  erhitzt  man  zunächst  gelinde  in 
bedecktem  Tiegel,  um  Verluste  durch  Dekrepitation  zu  vermeiden, 
und  hierauf  im  offenen  Tiegel,  bis  kein  Geruch  von  Schwefeldioxyd 
mehr  wahrgenommen  werden  kann.  Hierauf  steigert  man  die  Hitze, 
bis  schließlich  die  volle  Temperatur  eines  guten  Teclubrenners 
erreicht  wird,  oder  man  erhitzt  vor  dem  Gebläse.  Da  das  Zinndioxyd 
Schwefelsäure  mit  Hartnäckigkeit  zurückhält,  so  fügt  man  nach 
einigem  Erkalten  ein  erbsengroßes  Stück  Ammonkarbonat  hinzu,  be- 
deckt den  Tiegel,  erhitzt  wieder  und  wägt  nach  dem  Erkalten  als  SnOg. 
Selbstverständlich  wiederholt  man  das  Erhitzen  mit  Ammonkarbonat 
und  das  Wägen,  bis  man  konstantes  Gewicht  erhält. 

Bemerkung:  F.  Henz^)  fand  nach  dieser  Methode  stets  etwas 
zu  hohe  Eesultate.  Das  schleimige  Zinnsulfid  hält  Salze  sehr  hart- 
näckig zurück,  so  daß  es  ungemein  schwer  ist,  diese  durch  Aus- 
waschen zu  entfernen.  Ich  empfehle  daher  das  Zinnsulfid  in  Salzsäure 
zu  lösen  und,  nachdem  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  in 
einem  Kolben  mit  Rückflußkühler  vertrieben  ist,  das  Zinn  nach  a 
als  Zinnhydroxyd  abzuscheiden  und  zu  bestimmen. 

2.  Bestinimnng  des  Zinns  als  Metall. 

G  anz  vorzüglich  läßt  sich  das  Zinn  nach  Classen^)  aus  der  Lösung 
des  Ammoniumdoppeloxalates  durch  Elektrolyse  abscheiden.  Man 
muß  nur  dafür  sorgen,  daß  stets  freie  Oxalsäure  zugegen  ist.  Bei 
fortschreitender  Elektrolyse  wird  das  Ammonoxalat  durch  den  ano- 
dischen Sauerstoff  zu  Ammonkarbonat   und  Kohlendioxyd  oxydiert: 

C,0,(NH,),  +  0  =  COjCNHJ,  +  CO, 

was  man  an  dem  auftretenden  Ammoniakgeruch  erkennt.  Von 
diesem  Punkte  an,  scheidet  sich  kein  Zinn  mehr  aus,  ja  das  bereits 
ausgeschiedene  Zinn  geht  allmählich  wieder  in  Lösung.  Man  muß 
daher  das  Alkalisch  werden  des  Bades  vermeiden ;  dies  geschieht  am 
besten  nach  F.  H  e  n  z  durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure, welche  das  gebildete  Ammonkarbonat  zerstört  und  aus  dem 
Ammonoxalat  Oxalsäure  in  Freiheit  setzt.  Ein  geringer  Überschuß 
an  Schwefelsäure  schadet  nicht. 

Diese  prächtige  Methode  hat  bis  jetzt  wenig  Anwendung  in  der 
analytischen  Chemie  gefunden,  weil  im  Gange  der  Analyse  es  sich 
meistens  darum  handelt,  das  Zinn  aus  der  Lösung  des  Ammonium- 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  37  (1908),  S.  39. 

*)   Qaant.    Anal,    durch    Elektrolyse.    8.  Aufl.    S.  104   and  aasgewählte 
Methoden  I,  S.  169. 
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oder  Xatrimiisiilfosalzes  abzuscheiden  und  man  keine  beqneme  Me- 
thode besafi,  nm  das  Zinn  in  dieser  Form  in  das  Doppelanunoniam- 
Oxalat  zu  Terwandeln.  Man  zog  es  daher  vor,  das  Zinn  direkt  ans 
der  LOsnng  des  Ammoniomsnlfostannates,  dnrch  Elektrolyse  abzu- 
scheiden. Seitdem  es  F.  Henz')  gelungen  ist  das  Zinn,  wenn  es 
in  Form  von  A  Ikalisnlfostannat  vorliegt,  glatt  in  das  Ammonium- 
doppeloxalat  Hberzufbhren,  lasse  ich  das  Zinn  jetzt  immer  aus  der 
Losung  des  Ammoniumdoppeloxalates  abscheiden  und  bestimmen. 
Diese  Methode  ist  derjenigen,  bei  welcher  das  Zinn  durch  Elektro- 
lyse des  Ammoniumsulfostannates  ermittelt  wird,  weit  überlegen. 
Nach  der  letzteren  Methode  scheidet  sich  das  Zinn  sehr  häufig 
schwammig  ans,  wodurch  das  Auswaschen  und  Trocknen  sehr  er- 
schwert wird ')  und,  was  noch  schlimmer  ist,  die  Platinelektroden 
werden  stark  angegriffen.  ^)  Nach  der  Oxalatmethode  aber  scheidet 
sich  das  Zinn  stets  als  silberweiße,  an  der  Kathode  fest  anhaftende 
Metallschicht  ab. 

Ausführung:  Im  Gange  der  Analyse  handelt  es  sich  meistens 
darum,  das  Zinn  aus  der  Lösung  des  Alkalisulfostannates  (vergl. 
Seite  156)  abzuscheiden.  Nach  F.  Henz  verfilhrt  man  hiebei  wie 
folgt:  Man  säuert  die  konzentrierte  Lösung  des  Alkalisulfostannates 
mit  yerdünnter  Essigsäure  an,  wobei  gelbbraunes  bis  hellgelbes  Zinn- 
snlfid  ausgeflült  wird.  Sofort  nach  der  Fällung  yersetzt  man  den 
Brei  mit  einer  heißen  Lösung  yon  primärem  Ammonoxalat,  und 
zwar  ftir  je  O'l  gr  Zinn  mit  3*2  fff  Oxalsäure  und  3*5  gr  Ammon- 
oxalat, beide  zusammen  gelöst  in  ca.  100  ccm  heißem  Wasser. 
Das  Sulfid  löst  sich  augenblicklich  zu  einer  klaren,  bräunlich 
ge&rbten  Flüssigkeit,  die  sich  nach  einigem  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen,  schwach  trübt,  was  aber  durchaus  ohne  Belang  ist. 
Diese  Lösung  unterwirft  man  in  der  Kälte  der  Elektrolyse  mit 
einem  Strom  von  0*2 — 0*3  Ampere  (entsprechend  2 — 3  Volt 
Klemmenspannung).  Nach  sechs  Stunden  ist  die  Hauptmenge  des 
Zinns  ausgeschieden.  Man  ftigt  8  ccm  Schwefelsäure  (1  Vol.  konz. 
H^S04  -f- 1  Vol.  HjO)  hinzu  und  elektrolysiert  weiter.  Nach  24  Stunden 
ist  die  Elektrolyse  beendet;  um  aber  sicher  zu  sein,  daß  dies  der 
Fall  ist,  gießt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  zweite  gewogene  Platin- 
schale und  setzt  die  Elektrolyse  noch  eine  Stunde  lang  fort.  Es  wird 
jedoch  regelmäßig  alles  Zinn  ausgeschieden  sein;  die  zweite  Schale 
nünmt  an  Gewicht  nicht  mehr  zu. 

Nach  dem  Abgießen  der  Flüssigkeit  wäscht  man  die  Schale 
mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol  und  hierauf  mit  Äther, 
trocknet  bei  ca.  80^,  läßt  im  Exsikkator  erkalten  und  wägt. 

')  Loc  cit. 

*)  Medicos  &  Mebold,  Zdtscfar.  f.  Elektrochem.  8,  S.  690. 

'j  Ost  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1897,  S.  327. 
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Viel  schneller  läßt  sich  die  Elektrolyse  in  der  Hitze  bei  ca. 
60^  C  durchführen.  In  diesem  Falle  setzt  man  die  Schwefelsäure 
nach  ca.  zwei  Stunden  hinzu  und  setzt  die  Elektrolyse  noch  ca. 
filnf  Stunden  lang  fort,  nach  welcher  Zeit  O'l — 0*2  gr  Zinn  sicher 
abgeschieden  sein  werden.  Man  muß  nur  das  verdampfende  Wasser 
von  Zeit  zu  Zeit  ersetzen.  Zum  Schluß  der  Elektrolyse  ist  das  Bad 
vollkommen  klar,  nur  im  Falle  die  ursprüngliche  LOsung  Polysulfid 
enthielt,  bleibt  Schwefel  darin  suspendiert,  der  jedocli  die  Richtigkeit 
der  Resultate  in  keiner  Weise  beeinflußt.  Will  man  aber  diese  Aus- 
scheidung des  Schwefels  vermeiden,  so  verfahrt  man  wie  folgt: 
Man  erhitzt  die  gelb  bis  braun  gefärbte  LOsung  des  Natriumsulfo- 
stannates  bis  fast  zum  Sieden  und  ftigt  eine  konzentrierte  Cyan- 
kaliumlOsung  tropfenweise  bis  zur  Entfärbung  hinzu,  säuert  hierauf 
mit  Essigsäure  an  und  verfährt  weiter  wie  oben  angegeben. 

Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  sind  tadellos. 

Trennung  des  Arsens,  Antimons  nnd  Zinns   von   den  Metalien 

der  Schwefelammoniamgrappe« 

Man  bewirkt  die  Trennung  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  saure  Lösung  obiger  Metalle,  wodurch  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  als  Sulfide  gefüllt  werden,  während  die 
übrigen  Metalle  in  Lösung  bleiben. 

Liegt  eine  Legierung  obiger  Metalle  vor,  oder  Sulfosalze 
derselben,  so  kann  man  Arsen,  Antimon  und  Zinn  leicht  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrom  von  den  übrigen  Metallen  trennen, 
indem  die  Chloride  der  ersteren  leicht,  die  übrigen  dagegen  schwer 
flüchtig  sind. 

Ein  Beispiel  hiefÜr  ist  die  Fahlerzanalyse,  siehe  diese. 

Trennung  des   Arsens,  Antimons  nnd  Zinns   von   Queclisilber, 

Blei,  Kupfer,  Kadmium  und  Wismut. 

Befinden  sich  die  Metalle  in  Lösung,  so  fkUt  man  sie  mittels 
Schwefelwasserstoff  als  Sulfide  aus  und  behandelt  diese  nach  dem 
Filtrieren  und  Waschen  mit  Schwefelalkalien.  Bei  Anwesenheit  von 
<Juecksilber  wendet  man  Schwefelammonium,  bei  Abwesenheit  des- 
selben, farbloses  Schwefelnatrium  an.  (Vergl.  Bd.  I,   3.  Aufl.  S.   140.) 

Sind  die  Metalle  dieser  Gruppe  in  Form  von  Legierungen  vor- 
handen (Arsen  und  Quecksilber  kommen  hier  selten  in  Betracht), 
so  trennt  man  Antimon  und  Zinn  von  den  übrigen  Metallen 
durch  Behandeln  der  Legierung  mit  Salpetersäure.  Hiebei  wird  alles 
Zinn  als  in  verdünnter  Salpetersäure  unlösliche  Metazinnsäure  und 
das  Antimon  fast  ganz  als  unlösliche  Antimonsäure  abgeschieden. 
Der    geringe    Rest    des    letzteren    und    die    übrigen  Metalle    dieser 
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Gruppe  scheidet  man  aas  dem  Filtrat  durcli 
Schwefelwasserstoff  ab  Sulfide  ab  nnd  nimmt 
dann  die  Trennung  mittels  Schwefelalkalien  ror. 
Wir  wollen  die  Trennung  des  Zinns  von  den 
übrigen  Metallen  dieser  Gruppe  au  der  Hand  eines 
praktischen  Beispieles  illustrieren. 

ÄDalyae  der  Bronzen. 

Unter  Bronze  versteht  man  eine  Le^erong 
von  Zinn  nud  Knpfer  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung. Außerdem  enthalten  die  Bronzen 
fast  immer  geringere  oder  grSßere  Beimengnsgen 
von  Blei,  Aluminium,  Eisen,  Mangan, 
Ziuk  und  sehr  häufig  Phosphor. 

AnsfUhrnng:    Ca.  05 — 1  ffr  der  Legierung, 
in  Form  von  BohrspSnen,  ')  behandelt  man  in  einem 
Becherglas  mit  6  ccnt  Salpetersäure  vom  spezifischen 
Gewicht     15,  filgt    3  ccm    Wasser    hinzu  und  be- 
deckt sofort  mit    einem  Uhi^las.  Hat  die  Reaktion 
nachgelassen,  so  erhitzt  man  zum  Sieden  bis  keine 
braunen    Dämpfe  mehr   entweichen,     verdtlant  mit 
50  ccm  siedenden  Wassers,    lllßt  den  Niederschlag, 
der  alles  Zinn,    die  Phospliursäure    und    immer  ge- 
ringe Mengen  Rupferozyd    enthält,   vQllig  absitzen, 
filtriert,    wäscht  mit  heißem  Wasser,    trocknet,  ver- 
brennt    im     Forzellantiegel    nnd    wägt.      Mau    er-  Fig.  37. 
hält    ao  die  Samme  des  önÜ^  -|-  P^ü^  -{-  fremdes 
Oxyd.  Um  das  fremde  Oxyd  [hauptsächhch  Kupferoxyd)  zu  ermittehi, 
schmilzt  man  denNiederschlag  mit  einemGemenge  vonSoda  und  Schwefel, 
wie  dies  Seite  Ibb  angegeben  ist.  Die  bei  der  Behandlung  der  Schmelze 
mit  Wasser  zurdckbleibenden  Sulfide  werden  nach  dem  Filtrieren    und 
Waschen    durch  Glühen    bei  Luftzutritt    in    Osyd    ubergefUhrt    nnd 
gewogen.     Zieht  man  das  so  gefundene  Gewicht  von  obiger  Summe 

')  Da  die  BohiBpftue  meist  durch  öl  Tsroiireini^t  aiDd,  so  wOscht  man 
«ie  vor  dem  Abwä^D  mit  reioeni,  über  PoUasche  deitilliertem  üther,  trocknet 
bei  ca.  80*  C  oad  viSgt  erst  nach  dem  ErlialteD  im  EiBikkator  ab.  Das 
Aniwaschen  mit  Äther  wird  am  twsteo  id  eiaem  SoiUels  FettezlTaklionB- 
Apparat  bewerkitcUiirt  (Fig.  37),  In  die  EitraktionsrBhre  bringt  man  die 
Bohnpftne,  füllt  die  BOiire  nicht  gaui  bis  zur  Biegang  Ö  des  seitüchea  Hebei- 
rohrei  mit  Äther  an  oud  letzl  den  KllbUr  K  auf,  wie  in  der  Fignr  angegeben. 
Hierauf  gieBt  man  noch  80  —  30  eem  Äther  in  den  Kolben  and  erwSrmt  gelinde 
aof  einem  WasBerbade,  Der  Ätherdampf  gebt  dorch  das  weite  seilliche  Robr 
nach  dem  Kühler  K,  wo  er  kondenueit  wird  und  auf  die  äpi,ne  herabtropft 
Sobald  der  Äther  in  Rohre  die  Hohe  b  erreicht  hat,  fiiefit  er  durch  das 
Heberrohr  wieder  in  den  Kolben  larllck,  worauf  die  Destillation  von  neuem 
beginnt  etc.  Nach  '/i — t  Stande  ist  alles  Pett  von  den  Spanen  entfernt. 
Treadwell,  ApkljilHbe  Ohaml*.  II.  3.  AaS.  11 
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ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  SnO^  -|-  p2^6'  ^™  ^*^  SnOg 
zu  ermitteln,  bestimmt  man,  wie  weiter  nnten  angegeben,  nach 
Oettel  in  einer  besonderen  Probe  das  P2O5  nnd  zieht  dessen 
Gewicht  von  dem  des  SnOj  -f-  PgO^  ab. 

Die  erhaltenen  fremden  Oxyde  löst  man  in  wenig  Salpetersäure 
(bei  Anwesenheit  von  Fe^Oj  ist  ein  Znsatz  von  Chlorwasserstoffsänre 
nOtig)  nnd  fügt  die  Lösung  zum  Filtrat  der  unreinen  Zinnsäure, 
dampft,  nach  Zusatz  von  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  weit  als  möglich  im  Wasserbade  ein  und  erhitzt  hierauf  über 
freier  Flamme,  bis  schwere,  weiße  Schwefelsäuredämpfe  entweichen. 
Nach  dem  Erkalten  fügt  man  50  ccin  Wasser  und  20  ccm  Alkohol 
hinzu,  filtriert  das  ausgeschiedene  Bleisulfat  ab  und  bestimmt 
dessen  Gewicht  nach  Seite  121.  Das  Filtrat  vom  Bleisulfat  befreit 
man  durch  Erwärmen  von  Alkohol,  scheidet  das  Kupfer  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  ab  und  bestimmt  es  nach  Seite  127 
als  CugS.  Im  Filtrate  des  Kupfersulfides  können  sich  Eisen, 
Aluminium  und  Zink  (eventuell  auch  Mangan)  befinden.  Man 
verdampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen,  um  den  Schwefelwasser- 
stoff zu  vertreiben,  oxydiert  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  kon- 
zentrierter Salpetersäure  und  trennt  Eisen  und  Aluminium  von  dem 
meist  nur  in  geringen  Mengen  vorhandenen  Zink  durch  doppelte 
Fällung  mit  Ammoniak,^)  wobei  Eisen  und  Aluminium  als  Hydroxyde 
geMlt,  die  nach  Seite  83  getrennt  und  bestimmt  werden.  Das  Zink 
f^lt  man  aus  dem  Filtrat,  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure,  bei  Siede- 
hitze durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid,  filtriert,  löst  in  Chlor- 
wasserstoff, verdampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockene, 
verwandelt  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd,  nach  Volhard  (vergl. 
Seite  102),  in  Oxyd  und  wägt. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  verfahrt  man  am  besten 
nach  Oettel.  *)  Ca.  2 — b  ffr  Substanz  werden,  wie  oben  angegeben, 
mit  Salpetersäure  zersetzt  und  die,  allen  Phosphor  als  Phosphorsäure 
enthaltende,  unreine  Zinnsäure  wird  abfiltriert,  getrocknet,  so  viel  als 
möglich  davon  in  einen  Porzellantiegel  gebracht,  das  Filter  in  der 
Platinspirale  eingeäschert,  die  Asche  der  Hauptmasse  hinzugefügt 
und  geglüht.  Nach  dem  Erkalten  mischt  man  die  Substanz  mit  der 
dreifachen  Menge  Cyankalium,  bedeckt  den  Tiegel  und  schmilzt; 
dabei  wird  die  Zinnsäure  zu  Metall  reduziert: 

SnOg  -f  2  KCN  =  2  KCNO  -f  Sn, 
während  sich  das  P20g  als  Kaliumphosphat  in  der  Schmelze  befindet. 

1)  Bei  Anwesenheit  von  größeren  Zinkmengen  ist  obige  Trennung  nicht 
genaa.  In  diesem  Falle  versetzt  man  das  Filtrat  vom  Knpfersulfid  mit  Natriam- 
acetat,  erwärmt  auf  60^  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  bestimmt,  nach 
Filtration  des  Scbwefelzinks,  Eisen  nnd  Aluminium,  wie  oben  angegeben.  War 
aber  Mangan  in  der  Bronze  vorhanden,  so  trennt  man  dieses  von  Eisen  und 
Alaminium  nach  einer  der  auf  Seite  106  oder  107  angegebenen  Methoden. 

*)  Chemiker-Zeitung  (1896),  p.  19. 
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Durch  geschicktes  Schwenken  des  Tiegels  während  des 
Schmelzens  gelingt  es  leicht,  die  kleinen  geschmolzenen  Zinn- 
kügelchen  zu  einem  grOfieren  K^olus  zn  Tereinigen,  wodmt^h  die 
nachherige  Filtration  bedeutend  erleichtert  wird.  Nach  dem  £rkalten 
behandelt  man  die  Schmelze  mit  Wasser  und  filtriert.  Das  Filtrat 
Tersetzt  man  mit  Salzsäure  (unter  der  ELapelle),  kocht,  um  die  Blau- 
säure zu  vertreiben,  sättigt,  weil  &st  immer  kleine  Mengen  Kupfer 
und  Zinn  in  der  Lösung  Torhanden  sind,  mit  Schwefelwasserstoff 
und  filtriert  Das  Filtrat  wird  nun  durch  Kochen  vom  Schwefel- 
wasserstoff befireit,  ammoniakalisch  gemacht  und  die  Phosphorsäure 
mit  Magnesiamixtur  als  Magnesiumammoniumphosphat  gefkUt.  Nach 
zw5lfstilndigem  Stehen  filtriert  man  letzteres,  wäscht  mit  2Y9%igem 
Ammoniak,  trocknet,  führt  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat 
über  und  wägt. 

Sehr  elegant  lassen  sich  die  gewöhnlichen  Bronzen,  wie  folgt, 
analysieren:  Man  zersetzt  die  L^ierung,  wie  vorhin  angegeben,  mit 
Salpetersäure,  filtriert  die  Metazinnsäure  ab  und  unterwirft  das  Filtrat 
der  Elektrolyse,  wobei  man  eine  mattierte  Platinschale  als  Kathode 
und  eine  mattierte  Scheibenelektrode  als  Anode  benutzt.  Beide  werden 
vor  dem  Versuch  gewogen.  Man  elektrolysiert  mit  einem  Strom  von 
0*2 — 0'25  Ampere  in  der  Kälte  und  wäscht  nach  zwOlf  Stunden 
ohne  den  Strom  zu  unterbrechen.  An  der  Anode  befindet  sich  alles 
Blei  als  PbO,  und  an  der  Kathode  alles  Kupfer.  In  der  abge- 
heberten Losung  befindet  sich  Eisen,  Aluminium  und  Zink,  die 
wie  oben  angegeben,  bestimmt  werden.  Den  Phosphor  bestimmt 
man  in  einer  besonderen  Probe,  wie  soeben  geschildert,  nach  O  e  1 1  e  1. 

Bemerkung:  Ganz  exakt  wird  diese  Methode  nur  dann, 
wenn  man  das  in  der  Metazinnsäure  befindliche  Kupferoxyd,  wie 
in  der  vorigen  Methode  angegeben,  durch  Schmelzen  der  unreinen 
Metazinnsäure  mit  Soda  und  Schwefel  abscheidet,  in  Salpetersäure 
löst  und  dem  Hauptfiltrat  zusetzt. 

TrennoDg  der  Solfosaaren  voneinander. 

1.  ArBen  von  Antimon. 

a)  Methode  Ton  Bunsen.  ^) 

Prinzip:  Versetzt  man  eine  schwach  saure  Lösung  von 
Alkaliarseniat  und  -antimonat  mit  Schwefelwasserstoffwasser  in  der 
Kälte  und  vertreibt  sofort  den  Überschuß  des  Schwefelwasserstoflä 
durch  Einleiten  von  Luft,  so  fkllt  das  Antimon  quantitativ  als 
Pentasulfid,  während  das  Arsen  in  LOsung  bleibt  und  durch  Filtration 
getrennt  wird. 

1)  Ann.  d.  Cb.  nnd  Phann.  192  (1878),  p.  305. 

11* 
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Ansführung:  Arsen  und  Antimon  seien  als  arsenige  und 
antimonige  Säure  in  Lösung.  Man  fällt  beide  durch  Schwefelwasser- 
stoff, filtriert  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Hierauf  bringt  man 
mittels  eines  Spatels  den  größten  Teil  des  Niederschlages  in  einen 
Porzellantiegel  von  150  —  200  ccm  Inhalt  und  löst  den  auf  dem 
Filter  zurückgebliebenen  Niederschlag  durch  Aufträufeln  von  reiner, 
warmer,  verdünnter  Kalilauge.  Die  Lösung  wird  in  dem  Tiegel, 
in  welchem  sich  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  befindet,  auf- 
gefangen und  noch  3 — 5  gr  festes,  reines  Ätzkali  hinzugefügt,  wobei 
der  Niederschlag  sich  klar  löst.  ^) 

Nun  bedeckt  man  den  Tiegel  mit  einem  durchbohrten  Uhrglas 
und  leitet  auf  dem  Wasserbade  so  lange  Chlor  ein,  bis  alles  Alkali 
zersetzt  ist,  wozu  ^/^ — ^/^  Stunde  hinreichend  sind.  Durch  diese 
Operation  sind  das  Arsenit  und  Antimonit  zu  Arseniat  und  Anti- 
monat  oxydiert  worden,  außerdem  haben  sich  größere  Mengen 
Kaliumchlorat  gebildet.  Nun  fügt  man  mit  einer  Pipette  sorgfältig 
konzentrierte  Salzsäure  tropfenweise,  unter  beständigem  Erwärmen 
hinzu,  bis  alles  Chlorat  zerstört  ist  und  kein  Chlor  mehr  entweicht, 
entfernt  jetzt  das  Uhrglas,  dampft  die  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte 
ein,  ersetzt  das  Verdampfte  durch  konzentrierte  Salzsäure  und  ver- 
dampft wieder  auf  die  Hälfte.  Den  Tiegelinhalt  spült  man  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  in  ein  geräumiges  Becherglas,  verdünnt  mit 
Wasser  auf  ca.  600  ccm  und  versetzt  die  Lösung  für  jedes  Dezi- 
gramm oder  weniger  der  darin  zu  erwartenden  Antimonsäure  mit 
100  ccm  frisch  bereitetem,  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser.  £s 
entsteht  sofort  oder  nach  ganz  kurzer  Zeit  der  orangegefärbte 
Niederschlag  von  Antimonpentasulfid.  Nun  leitet  man  unverzüglich 
einen  stürmischen,  durch  Watte  filtrierten  Luftstrom  durch,  bis  jeder 
Geruch  von  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist,  wozu  ca.  20  Minuten 
erforderlich  sind.  Um  hiebei  Verluste  zu  vermeiden,  wendet  mau 
ein  geräumiges  Becherglas  an,  welches  mit  einem  durchbohrten 
Uhrglas  bedeckt  ist.  Der  Niederschlag  von  Antimonpentasulfid,  der 
noch  Spuren  von  Arsenpentasulfid  enthalten  kann,  wird  nochmals 
in  Kalilauge  gelöst  und  die  obige  Operation  wiederholt.  Der  jetzt 
erhaltene  Niederschlag  ist  reines  Antimonpentasulfid.  Man  filtriert 
ihn  durch  einen  Goochtiegel,  trocknet  und  erhitzt  auf  280®  im  Kohlen- 
säurestrom (vergl.  Seite  148,  Fig.  35)  und  wägt  als  Sb^jSg.  2) 


^)  Wären  außer  Arsen  and  Antimon  nur  Alkalien  oder  alkalische  Erden 
in  der  Losung,  so  würde  roan  die  AusfftUong  mit  H^H  weglassen,  and  direkt 
BOT  Oxydation  schreiten.  In  der  MehrsahJ  der  Fälle  wird  man  gezwangen 
sein,  wie  oben  angegeben,  zu  verfahren. 

')  Bansen  verwandelt  das  Antimonpentasulfid  nicht  in  Trisulfid,  sondern 
wägt  dos  Pentaaulfid  als  solches,  nach  dem  Aaswaschen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff.    Da    das    Antimonpentasulfid  Schwefel    an   Schwefelkohlenstoff  abgeben 


-     165     -- 

Um  das  Arsen  zu  bestimmen,  fügt  man  zu  den  vereinigten, 
durch  Verdampfen  etwas  konzentrierten  Filtraten  einige  Tropfen 
Chlorwasser  and  leitet  bei  Wasserbadtemperator  anhaltend  Schwefel- 
wasserstofl^as  ein  (6 — 8  Stunden),  entfernt  dann  vom  Wasserbade, 
leitet  aber  bis  zum  £rkalten  einen  kräftigen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff durch.  Nun  läfit  man  den  Niederschlag  einen  Tag 
lang  sich  absetzen,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  (dreimal),  dann  viermal  mit  einem 
Gremenge  von  reinem  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  und  zum 
Schluß  dreimal  mit  Alkohol,  trocknet  bei  110^  C  und  wägt  als  As^S^. 

Bemerkung:  Enthält  die  Lösung  keinen  sehr  großen 
Überschuß  an  Schwefelwasserstoff,  so  ist  der  Arsen* 
niederschlag  stets  trisulfidhaltig  und  deshalb  ist  es  sicherer,  das 
ArsensuMd  durch  ein  gewöhnliches  Filter  zu  filtrieren,  den  Nieder- 
schlag in  ammoniakalischem  Wasserstoffperoxjd  zu  l(Ssen, ')  nach 
Seite  144  durch  Magnesiamixtur  zu  fkllen  und  als  Mg^As^Oj 
zn  wägen. 

Bemerkung:  Die  Methode  liefert  sehr  genaue  Resultate,  ist 
aber  etwas  zeitraubend. 

b)  Methode  von  Fred.  Naher. ^) 

Diese  meiner  Ansicht  nach  beste  Methode  zur  Trennung  des 
Arsens  und  Antimons  beruht  darauf,  daß  aus  einer  stark  salz- 
sauren Lösung  durch  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
das  Arsen  quantitativ  als  Pentasulfid,  das  Antimon  dagegen  nicht 
crefällt  wird. 

Ausfuhrung:  Es  liege  ein  Niederschlag,  bestehend  aus  Arsen- 
und  Antimontrisulfid  vor.  Man  löst  in  Kalilauge  und  oxydiert  mit 
Chlor,  genau  wie  bei  der  vorigen  Methode  beschrieben.  Die  schließlich 
erhaltene  saure,  von  Chlorat  befreite  Lösung  spült  man  in  einen 
Erlenmejer-Kolben  und  kühlt  mit  Eis  ab.  Ebenso  kühlt  man  in 
einer  besonderen  Flasche  konzentrierte  Salzsäure  vom  spezifischen 
Gewichte    1*20  ab.     Haben    beide   Lösungen    0^    angenommen,    so 


kann,  so  ist  obiga  Bebandlangs weise  die  bessere.  Nach  Braun  (Michaelis, 
AnoTg.  Ch.  y.  Anfl.,  Bd,  2,  p.  598)  wird  sogar  das  Sb^Ss  dnrch  längeres  Be- 
handeln mit  CS,  bis  zu  ShtS«  entschwefelr. 

^)  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  so  viel  von  dem  Niederschlaisf  wie 
möglich  in  ein  Becherglas,  löst  den  am  Filter  haftenden  Anteil  des  Nieder- 
schlages in  warmem  Ammoniak  und  läßt  die  Lösanj;  zu  der  Hauptmen|2fe  des 
Niederschlages  im  Becherglase  fließen,  erwärmt,  bis  der  ganze  Niederschlag  in 
Losung  geht,  fä^  dann  für  je  0*1  gr  Aa^^s  ^^ — ^^  ^^^ff*  reines  d^oiges  H^Ot 
hinzn,  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade  und  hierauf  10  Minuten  lang 
zum  Sieden. 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  32  (1893),  p.  46. 
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gießt  man  langsam  zu  der  Arsenantimonlösnng  das  doppelte 
Yolnm  an  starker  Salzsäure.  In  diese  kalte  Lösnng  leitet 
man  1^2  Btnnde  lang  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoff, verstopft  hierauf  den  Kolben  und  läßt  1 — 2  Stunden  stehen, 
filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  zunächst  mit  Salzsäure 
(1  Vol.  Wasser  -j-  2  Vol.  konzentrierte  Salzsäure),  bis  1  ccm  des 
Filtrates,  nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser,  auf  Zusatz  von 
Schwefelwasserstoff  keine  Fällung  gibt,  hierauf  mit  Wasser  und 
schließlich  mehrmals  mit  heißem  Alkohol,  trocknet  bei  110^  C 
und  wägt  als  As^S^.^) 

Das  Filtrat  vom  Arsensulfid  verdünnt  man  stark  mit  Wasser 
und  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel, 
trocknet  und  erhitzt  auf  280^  C  im  Kohlensäurestrom  und  wägt  als 
SbjSg.    (Vergl.  Seite  148.) 

c)  Die  Weinsänremethode. 

Prinzip:  Die  Trennung  beruht  darauf,  daß  durch  Magnesia- 
mixtur  aus  einer  weinsäurehaltigen  Lösung  von  Alkaliarseniat  und 
-antimonat  Arsen  allein  geflQlt  wird. 

Ausführung:  Man  oxydiert  die  Sulfide,  wie  oben  sub  a  ge- 
schildert durch  Lösen  in  Kalilauge  und  Einleiten  von  Chlor.  Zu  der 
erhaltenen  sauren  Lösung  fügt  man  Weinsäure  und  hierauf  Ammoniak 
im  Überschuß,  wobei  keine  Trübung  entstehen  soll.  Entsteht  eine 
solche,  so  fehlt  es  an  Weinsäure.  In  diesem  Falle  gießt  man  die 
klare  Lösung  ab,  bringt  den  Niederschlag  durch  Erwärmen  mit 
Weinsäure  in  Lösung  und  gießt  dann  beide  Lösungen  zusammen. 
Zu  der  klaren  ammoniakalischen  Lösung  setzt  man  unter  umrühren 
Magnesiamixtur  (vergl.  Seite  144,  Fußnote),  läßt  zwölf  Stunden 
stehen,  filtriert  das  Magnesiumammoniumarseniat,  das  meistens  mit 
basischem  Magnesiumtartrat  verunreinigt  ist,  ab,  wäscht  einigemal 
mit  272%igem  Ammoniak,  löst  in  Salzsäure,  ftlgt  einige  Tropfen 
Magnesiamixtur  hinzu  und  fUllt  mit  überschüssigem  Ammoniak. 
Nach  zwölfetündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  mit 
2^2%^^™  Ammoniak  gewaschen,  nach  Seite  144,  3,  in  Magnesium- 
pyroarseniat  (Mg^As^O^)  übergeführt  und  gewogen. 

Bemerkung:  Nach  der  oben  beschriebenen  Methode  läßt 
sich  das  Arsen  auch  von  Zinn  trennen,  nur  bedarf  es,  um  die  Zinn- 


0  Arbeitet  man  ohne  EiskQhlang.  so  enthält  das  Arsenpentasnlfid  geringe 
Mengen  Trisulfid,  wodarch  natürlich  die  Resultate  etwas  zu  niedrig  ausfallen. 
Handelt  es  sich  um  den  höchsten  Grad  von  Genauigkeit,  so  ist  zu  empfehlen, 
den  abfiltrierten  Niederschlag  in  ammoniakalischem  Wasserstoifperoxyd  oder 
in  rauchender  Salpetersäure  zu  lösen  und  nach  Seite  144  als  MgiAs^O^  zu 
bestimmen. 


re  in  Lttinng  zn  hftlten,   mehr   WeineKare   ab 
I  AntimoD. 


d)  UeUiode  von  £.  Fischer. ') 

Prinzip:  Diese  Methode  beruht  darauf,  daß  Arsentrichlarid 
im  heißen  Chlorwasaerstofistrom  leicht,  Äntimonchlorid  dagegen 
nicht  ätlchtig  ist.  Liegt  das  Arsen  als  ArsensäDre  vor,  was  meistens 
der  Fall  bt,  so  mnfl  die  Destillation  bei  Gegenwart  von  Redaktions- 
mitteln,  am  besten  Ferrosalzen,  voi^nommen  werden. 

Ansführuag:  Man  verwendet  hiem  den  in  Fig.  38  abge- 
bildeten Apparat.  Im  Gange  der  Analyse  hat  man  in  der  Regel 
das  Arsen  nnd  Antimon  ab  Snlfide  abgeschieden,  welche  man, 
wie  bei  den  vorhergehenden  Methoden  beschrieben,  in  Kalilange 
lOst  nnd  mit  Chlor  oxydiert.  Anstatt  die  Oxydation  mit  Chlor  vor- 
mnehmen,  kann  man  die  alkalische  ilüssigkeit  mit  Wasserstofi- 
peroxyd      oder      Kalinmperkarbonat      kochen.       Wird    die    letztere 


Fig.  38. 

Methode  der   Oxydation    angewendet,  so    muß  das  Kochen  so  lange 
fortgesetzt  werden,  bis  kein  Sanerstoff  mehr  entweicht. 

Nun  wird  die  anf  die  eine  oder  andere  Art  oxydierte  LOsnng 
mit  Salzaänre  versetzt  nnd  mittels  eines  langstieligen  Trichters  in 
den  400 — 500  ccm  fassenden  Destillierkolben  K  gebracht,  in  welchem 
sich  25  ffr  gepulvertes  Ferroammoninmsulfat  befinden,  nnd  mit  kon- 
zentrierter Saksänre  anf  etwa  200  ccm  verdünnt.  Hierauf  stellt  man 
den  Apparat,  wie  in  der  Figur  ersichtlich,  zusammen.  In  E,  einem 
3  l  fassenden,  mit  ^/^  {  konzentrierter  Salzsäure  beschickten  Kolben 
wird  Chlorwasserstoff  entwickelt.    Läßt  man  aas  dem  Scheidetrichter 


■)  Zeitschi.  r.  aosL  Ch.  81  (IBSS),  Seite  266. 
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beständig  konzentrierte  Schwefelsäure  zutropfen,  so  entwickelt  sich 
ein  regelmäßiger  Strom  von  Ghlorwasserstoffgas,  das  durch  die  mit 
konzentrierter  Salzsäure  beschickte  Waschflasche  W  streicht  und  von 
hier  in  den  Destillierkolben  R  gelangt.  Die  Vorlage  A  ist  ein  ca. 
1  /  fassender  Erlenmeyerkolben,  der  mit  400  ccm  Wasser  beschickt 
und  durch  zirkulierendes  Wasser  während  der  ganzen  Operation 
kalt  erhalten  wird.  ^) 

Ist  der  Kolben  K  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  beschickt, 
so  leitet  man  einen  raschen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  ein  bis 
zur  völligen  Sättigung,  wozu  etwa  ^/^ — 1  Stunde  erforderlich  ist.  Nun 
erst  erhitzt  man  die  Lösung  zum  Sieden  und  destilliert,  bei  gleich- 
zeitigem, raschem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoffgas,  ca.  100  ccm 
ab.  Bei  guter  Kühlung  der  Vorlage  A  geht  kein  Arsenchlortlr  in 
das  Becherglas  über. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  gießt  man  den  Inhalt  des  Becher- 
glases B  in  die  Vorlage  Aj  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sätti- 
gung ein  und  bestimmt  als  Trisulfid  (vergl.  Seite  143). 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  verdünnt  man  die  nunmehr  arsen- 
freie Lösung  im  Kolben  K  stark  mit  Wasser,  scheidet  das  Antimon 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung,  als  Tri- 
sulfld  ab  und  bestimmt  es  nach  Seite  147. 

e)  Methode  von  0.  Plloty  und  Alfred  Stock.*) 

Im  Prinzip  ist  diese  Methode  der  vorigen  sehr  ähnlich;  sie 
unterscheidet    sich  aber    dadurch,    daß    die    Arsen  säure    statt    durch 

h 


Ha 


Eis 


Fig.  39. 


Ferrosulfat  durch  Schwefelwasserstoff,  *)  zu  arseniger  Säure  reduziert 
wird,  welche  dann  im    Chlorwasserstoffstrom   als    Arsenchlorür  über- 


^)  Sicherer  ist  es  die  Abkühlung  durch  Eis  za  bewerkBtelllgen. 
»)  B.  B.  (1897)  80,  Seite  1649. 
»)  Vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.,  Seite  174. 
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destUHert.  Der  hiezu  zu  verwendende  Apparat  ist  in  Fig.  39  ab- 
gebildet. 

Ausführung:  In  dem  300  ccni  fassenden  Randkolben  K 
bringt  man  die  LOsnng,  welche  das  Arsen  nnd  Antimon  als  drei- 
oder  fUnfwertige  Verbindungen  enthält,  verdünnt  mit  reiner  kon- 
zentrierter Salzsäure  auf  175  ccm  und  verbindet  den  Kolben,  wie  in 
der  Figur  ersichtlich,  mit  dem  als  Vorlage  dienenden  500  ccm 
Wissenden  Erlenmeyerkolben  E,  der  mit  etwa  100  ccfn  ganz  verdünnter 
Salzsäure  beschickt  ist.  Nun  schließt  man  den  Quetschhahn  a  und 
leitet  durch  b  einen  langsamen  regelmäßigen  Strom  von  Chlorwasser- 
stoff, bis  zur  Sättigung  der  im  Kolben  K  befindlichen  L(3sung  ein. 
Hierauf  erhitzt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  K  zum '  Sieden  und 
leitet  dann  durch  r,  in  ganz  langsamem  Tempo  (nicht  mehr  als 
zwei  Blasen  pro  Sekunde),  Schwefelwasserstoff  ein,  indem  man  die 
Flüssigkeit  im  Sieden  erhält.  Bei  Anwesenheit  von  Arsensäure 
ündet  im  Kolben  K  Ausscheidung  von  Schwefel  statt,  während  Arsen- 
chlorür  nach  E  überdestilliert  und  sich  dort  mit  dem  Schwefelwasser- 
stoff zu  Arsensulfid  umsetzt,  welches  sich  in  der  kalten  Flüssigkeit  aus- 
scheidet. Man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  100  ccni  Uber- 
destilliert  sind.  Hierauf  schließt  man  Hahn  a,  setzt  aber  das  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  fort,  um  den  Schwefelwasserstoff  aus  K  zu 
vertreiben,  was  stets  der  Fall  ist,  wenn  weitere  20  ccm  Flüssigkeit 
überdestilliert  sind.  Jetzt,  während  die  Flüssigkeit  in  K  noch  siedet, 
senkt  man  die  Vorlage  £  so  weit,  daß  die  Einleitungsröhre  nicht  mehr 
in  die  Hüssigkeit  eintaucht,  löscht  die  Flamme  und  dreht  den  Chlor- 
wassersto£S3trom  ab.  In  E  befindet  sich  nun  alles  Arsen  als  Arsen- 
trisulfid  mit  Schwefel  gemengt  und  in  K  das  Antimon  als  Chlorid. 
Zur  Bestimmung  des  Arsens  filtriert  man  den  in  E  befindlichen  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  vollständig  mit  Wasser  aus  und  behandelt  den 
Niederschlag  samt  Filter  in  einem  bedeckten  Becherglase  so  lange 
niit  rauchender  Salpetersäure,  bis  alles  vollständig  in  Lösung 
gegangen  ist,  scheidet  hierauf  das  Arsen  nach  Seite  144  als 
Magnesiumammoniumarseniat  ab  und  wägt  als  MgjASjO^. 

Bemerkung:  Statt  das  Arsensulfid  mit  Salpetersäure  zu 
oxydieren,  kann  man  dies,  nach  Seite  166,  Fußnote,  durch  Lösen 
in  reinem,  ammoniakalischem  Wasserstoffperoxjd  tun. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  wird  der  Inhalt  von 
Kolben  K  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  mittels  Schwefelwasser- 
stoff als  Sulfid  abgeschieden  und  bestimmt  (vergl.  Seite  147). 

Bemerkung:  Die  Methode  liefert  recht  brauchbare  Resultate, 
wenn  man  genau  nach  obiger  Angabe  arbeitet.  So  fand  G.  Senn 
in  zwei  Versuchen,  bei  Anwendung  von  0*1235  gr  Arsen  und 
0-1820  ffr  Antimon;  Arsen  =  0*1230  gr  und  0*1232  gr,  im 
Mittel  =  0*1231  ^r,  entsprechend  99*67 7o   der  angewandten  Menge 
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und  Antimon  ~  0-1813  ^r  und  0*1809  ^r,  im  Mittel  0-1811  pr, 
entsprechend  99'5^/o  des  angewandten  Antimons.  Treibt  man  aber 
die  Destillation  weiter  als  oben  angegeben,  so  gehen  geringe  Mengen 
Antimonchlorid  in  das  Destillat  über. 

Empfehlenswert  scheint  auch  die  Methode  von  M.  Böhmer i) 
zu  sein,  nach  welcher  die  Arsensäure  durch  schweflige  Säure  bei 
Gegenwart  von  Bromwasserstoff  zu  arseniger  Säure  reduziert  wird, 
welche  dann  im  Chlorwasserstoffstrom  als  Arsenchlorür  überdestilliert. 


2.  Trennung  des  Antimons  von  Zinn. 

a)  Methode  von  F.  W.  Clarke.  ^ 

Von  allen  bis  jetzt  bekannten  Methoden  der  Trennung  des 
Antimons  vom  Zinn  ist  diese  die  sicherste.  Sie  beruht  darauf,  daß 
das  Antimon  aus  stark  oxalsaurer  LOsung  in  der  Hitze  vollständig 
durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  gefällt  wird,  während  Stanni- 
salze  nicht  gefüllt  werden.  Stannosulfid  wird  wohl  durch  Oxalsäure 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  es  bildet  sich 
aber  dabei  unlösliches,  kristallinisches  Stannooxalat,  weshalb  man 
dafür  sorgen  muß,  daß  das  Zinn  in  Form  von  Stannisalz  zu* 
gegen  ist. 

Ausführung:  In  der  großen  Mehrzahl  der  Fälle  wird  es 
sich  darum  handeln,  Antimon  und  Zinn,  nach  vorangegangener 
Trennung  beider  von  den  übrigen  Metallen  der  Schwefelwasserstoff- 
gruppe mittels  Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium,  aus  der 
Lösung  der  Sulfosalze  zu  fallen.  Man  verflQirt,  nach  Versuchen, 
die  F.  Henz  in  diesem  Laboratorium  ausgeführt  hat,  wie  folgt: 
Man  bringt  die  Alkalisulfosalzlösung,  welche  nicht  mehr  als  0*3  gr 
des  Metallgemisches  enthalten  darf,  in  einen  500  ccm  fassenden 
Becher  von  jenenser  Glas  und  fügt  eine  Lösung  von  6  gr  reinstem 
Kaliumhydroxyd  und  3  gr  Weinsäure  hinzu.  Hierauf  läßt 
man  langsam  doppelt  so  viel  reinstes  SO^oiges  Wasserstoff- 
peroxyd ^)  zufließen,  als  nötig,  um  die  Lösung  vollständig 
zu  entfärben.  Nun  erhitzt  man  einige  Minuten  zum  Sieden, 
um  etwa  vorhandenes  Thiosulfat  in  Sulfat  überzuflihren  und  den 
größten  Teil  des  überschüssigen  Wasserstoflperoxydes  zu  zerstören. 
Sobald  die  Sauerstoffentwicklung  nachläßt,  läßt  man  etwas  abkühlen 
und  fügt  für  je  0-1  ^*  des  Metallgemisches,  bei  aufgelegtem  Uhrglas, 


M  B.  B.  34  (1901),  S.  38. 

*)  Chem.    News.   Bd.   21,     S.    124     und    Zeitschrift    für    anal.   Chemie 
(1870)  IX.  p.  487.   Vergl.  auch  A.  Rössing,  Zeitschr.  für  anal.  Chemie  (1902), 

xn,  p.  1. 
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vorsichtig  eine  heiße  Lösnng  von  5  gr  reinster,  nmkristaliisierter 
Oxalsfinre  hinzu,  wobei  eine  reichliche  Gasentwicklung  (COg-j-O^) 
stattfindet.  Um  die  letzten  Anteile  des  Wasserstoffperoxyds 
völlig  zn  zerstören,  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  znm  kräftigen 
Sieden  und  erhält  so  10  Minuten  lang.  Nun  leitet  man  in  die 
siedende^)  Flüssigkeit,  deren  Volum  80 — 100  ccm  betragen 
soll,  einen  kräftigen  Schwefelwasserstoffstrom  ein.  Zunächst  ent- 
steht eine  weiße  Trübung,  aber  nach  5  — 10  Minuten  f^rbt  sich 
die  Lösung  orange  und  dann  beginnt  das  Antimonsulfid  rasch  aus- 
zufallen. Von  diesem  Punkte  an  gerechnet,  verdünnt  man  nach  einer 
Viertelstunde  mit  siedend  heißem  Wasser  auf  250  ccm.  Nach  einer 
weiteren  Viertelstunde  entfernt  man  die  Flamme,  setzt  aber  das 
einleiten  von  Schwefelwasserstoff  noch  10  Minuten  lang  fort.  Nun 
wird  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  einen  Goochtiegel  gegossen 
nnd  der  Niederschlag  zweimal  mit  l^/ßiger,  heißer,  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigter  Oxalsäurelosung  und  zweimal  mit  sehr  ver- 
dünnter, heißer,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter  Fssigsäure  dekantiert, 
worauf  der  Niederschlag  mit  der  zuletzt  genannten  Waschflüssigkeit 
in  den  Tiegel  gespült  wird.  Nun  wird  der  Niederschlag  nach  Seite  147 
durch  Frhitzen  im  Kohlendioxydstrom  in  Sb^Sg  übergeführt  und 
gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Zinns  wird  das  Filtrat  vom 
Antimonsulfid  auf  ca.  150  ccm  eingedampft,  mit  5  ccm  Schwefel- 
säure (1:1)  versetzt  und  nach  Seite  158  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Anfangs  scheidet  sich  kein  Zinn  aus,  aber  sobald  die  Konzentration 
der  Oxalsäure,  infolge  der  oxydierenden  Wirkung  des  anodischen 
Sauerstoffs,  genügend  vermindert  worden  ist,  scheidet  sich  das  Zinn 
quantitativ  an  der  Kathode  ab. 

Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  sind  recht  be- 
friedigend, wie  die  folgenden  von  F.  Henz  erhaltenen  Zahlen 
zeigen. 

Angewandt  Gefunden 

Antimon  Zinn  Antimon  Zinn 


0.0463 

0.2555  2) 

0.0462 

0.2532 

0.0463 

0.2041 

0.0463 

0-2005 

0.0463 

0.1017 

0.0461 

0.1011 

0.0463 

0.1017 

0.0462 

0.1001 

0.0924 

0.2041 

0.0922 

0.2020 

0.0924 

0.0103 

0.0923 

0.0113 

0-1855 

0.1017 

0.1853 

0.0999 

^)  £8  ist  unbedingt  nötig  das  Antimon  ans  siedend  heißer  Lösang  za 
fällen.  Geschieht  die  Fällung  aus  kalter  Lösung,  so  enthält  das  Antimon- 
Bolfid  beträchtliche  Mengen  Zlnnsnlfid. 

')  Beim  ersten  Versuch  war  das  Gemisch  der  Sulfosalzlösungen  mit  sehr 
viel  Poljsulfidlösung  versetzt  worden. 
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Bomerkung.  Der  große  Vorteil  der  H e n z sehen  Modifikation 
der  Clark  eschen  Trennung,  besteht  darin,  daß  sie  nur  eine 
einmalige  Fällung  des  Antimonsulfides  erfordert,  während  die 
frühere  Methode  nach  zweimaliger  Fällung  immer  noch  zinnhaltiges 
Antimonsulfid  lieferte.  Ferner  ist  hervorzuheben,  daß,  nach  der 
modifizierten  Methode,  die  Bestimmung  des  Zinns  sich  viel  eleganter 
ausfuhren  läßt  als  nach  der  alten  Methode,  bei  welcher  das  Zinn 
als  Zinnsulfid  abgeschieden  und  durch  Kosten  in  SnOj  verwandelt 
und  gewogen  wird. 

b)  Methode  von  H.  Rose. 

Prinzip:  Die  Methode  beruht  auf  der  Unlöslichkeit 
des  Natriummetantimonates  und  der  Löslichkeit  des 
Natriumstann at es  in  verdünntem  Alkohol. 

Ausführung: 

a)  Beide  Metalle  seien  in  Form  von  Legierung 
vorhanden. 

Man  behandelt  die  Legierung  mit  Salpetersäure,  wodurch  An- 
timon und  Zinn  als  Oxyde  abgeschieden  werden  (vergl.  Seite 
155).  Dieses  Oxydgemisch  wird  abfiltriert,  mit  ammonnitrat- 
haltigem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  so  viel  von  dem 
Niederschlag  wie  möglich  in  einen  geräumigen  Silbertiegel  gebracht, 
das  Filter  in  der  Platinspirale  eingeäschert,  die  Asche  der  Haupt- 
masse zugesetzt  und  schwach  geglüht.  Hierauf  setzt  man  die  zehn- 
bis  zwölffache  Menge  reinen  Ätznatrons  und  ein  wenig  Natrium- 
nitrat, oder  beaser  Natriumperoxyd  hinzu,  stellt  den  Silbertiegel,  zum 
Schutz  gegen  die  Flamme,  in  einem  Porzellantiegel,  schmilzt  und  er- 
hält ca.  20  Minuten  über  voller  Flamme  im  Fluß.  Nach  dem  Erkalten 
legt  man  den  Tiegel  in  eine  geräumige  Porzellanschale  und  behan- 
delt mit  heißem  Wasser,  bis  der  Schmelzkuchen  zergeht  und  das 
Ungelöste  nur  aus  feinem  Mehl  besteht.  Jetzt  fügt  man  ^s  ^^^ 
Flüssigkeitsvolums  Alkohol  vom  spezifischen  Gewichte  0*833  zu, 
rührt  gehörig  um  und  filtriert  nach  zwölfstündigem  Stehen.  Die  an 
der  Schalenwandung  haftenden  Anteile  des  Niederschlages  spült 
man  mit  verdünntem  Alkohol  (1  Volumen  Alkohol  -^  3  Volumen 
Wasser)  auf  das  Filter.  Das  Natriummetantimonat  muß  mit  stär- 
kerem Alkohol  (1  Vol.  Alkohol  -^  Vol.  Wasser),  dann  mit  solchem 
bestehend  aus  1  Vol.  Alkohol  -f-  1  Vol.  Wasser  und  endlich  mit 
noch  stärkerem,  3  Vol.  Alkohol  -|-  1  Vol.  Wasser,*)  ausgewaschen 
werden,  bis  etwas  von  der  abfiltrierten  Flüssigkeit,  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure,  mit  SchwefelwasserstofFwasser  keine  G-elbffirbung 
(Schwefelzinn)  mehr  gibt. 


^)   Zu    sämtlichen   alkoholischen   Waschflüssi^keiten    fü^   man    einige 
Tropfen  Natrinmkarbonatlösung  hinzu. 
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Bei  Gegenwart  von  viel  Zinn  und  wenig  Antimon  erreicht 
man  durch  ein  einmaliges  Schmelzen  der  Oxyde  mit  Ätznatron 
keine  vollständige  Trennung.  Das  durch  Alkohol  abgeschiedene 
Natriumpyrostibiat  ist  stets  zinnhaltig.  Man  muß  daher  die  Tren- 
nun  ein  zweites  Mal  vornehmen.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  ab- 
filtrierte Gemenge  der  Natriumsalze  nach  dem  Trocknen  in  einen 
Silbertiegel  gebracht.  Das  Filter  aber  behandelt  man  in  einem 
Forzellantiegel  wiederholt  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis  zur 
völligen  Oxydation  des  Filters  und  vertreibt  schließlich  alle  Salpeter- 
säure durch  EHiitzen  im  Luflbade.  Nun  wird  der  Inhalt  des  Tiegels 
mit  ganz  wenig  Natronlauge  aufgeweicht  und  mittels  Wasser  in 
den  Silbertiegel  zur  Hauptmasse  gespült  und  das  Wasser  durch 
Erhitzen  im  Wasserbade,  und  schließlich  im  Luftbade  vollständig 
vertrieben.  Dann  setzt  man  10  gr  festes  Ätznatron  hinzu,  schmilzt 
und  behandelt  die  Schmelze  wie  oben  angegeben. 

Das  nun  zinnfreie  Natriummetantimonat  spült  man  vom  Filter 
mit  einem  Gemisch  von  Chlorwässerstoff  und  Weinsäure,  ^)  worin  es 
sich  leicht  löst.  Aus  dieser  Lösung  fällt  man  das  Antimon  durch 
Schwefelwasserstoff  als  Sulfid,  welches  nach  Seite  147  bestimmt  wird. 
Zur  Bestimmung  des  Zinns  wird  das  alkoholische  Filtrat  durch  gelindes 
Erwärmen  vom  Alkohol  befreit,  schwach  mit  Chlorwasserstoffsäure 
angesäuert  und  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  gefilllt, 
das  man  nach  Seite  157,  ß  in  Oxyd  verwandelt  und  wägt. 

Bemerkung:  Besteht  das  Oxydgemisch,  welches  man,  wie 
oben  gesagt,  mit  Natriumhydroxyd  und  Salpeter  schmilzt,  nur  aus 
Zinn-  und  Antimonoxyd,  so  liefert  diese  Methode  sehr  gute  Resul- 
tate. Da  aber  die  meisten  Zinn-  und  Antimonlegierungen  Blei  und 
andere  Metalle  enthalten,  deren  Oxyde,  bei  der  Behandlung  der 
Legierung  mit  Salpetersäure,  zum  Teil  mit  dem  Zinn-  und  Antimon- 
oxyd abgeschieden  werden,  so  wird  das  Natriummetantimonat  durch 
diese  verunreinigt  und  die  Antimonbestimmung  fttllt  zu  hoch  aus.  In 
diesem  Falle  verftlhrt  man  am  besten  nach  W.  Hampe^)  wie  folgt: 

Man  löst  die  Legierung,  wie  weiter  unten  bei  der  Analyse  des 
Lagermetalles  angegeben,  in  Königswasser  und  trennt  das  Zinn  und 
Antimon  von  den  übrigen  Metallen  mittels  farblosen  Schwefelnatriums. 
Aus  der  Lösung  der  Sulfosalze  föllt  man  das  Antimon-  und  Zinnsulfid 
durch  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus,  filtriert,  wäscht 
und  löst  in  möglichst  wenig  warmem  Schwefelnatrium.  Nach  dem 
Erkalten  fügt  man  zu  der  konzentrierten  Lösung  Natriumperoxyd 
in  kleinen  Mengen  hinzu,  bis  '  die  Lösung  farblos  wird  und  auf 
erneuerten    Zusatz      von     Natriumperoxyd    deutliche     Sauerstoffent- 


')  Man  wendet  ein  Gemisch,  bestehend  aas  gleichen  Yolamen  Salzsäure 
(1 : 4)  und  einer  5 — I0%igen  Weiosänre,  an. 
^  Chem.  Ztg.  (1894),  18,  p.  1900. 
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wicklüng  stattfindet.  Durch  diese  Behandlung  entsteht  Natrinm- 
antimonat,  welches  sich  zum  Teile  ausscheidet,  während  das  Zinn 
in  Lösung  hleibt.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Antimons  ver- 
setzt man  die  LOsung  mit  Ya  ^^^  Flüssigkeitsvolumens  an  Alkohol 
vom  spezifischen  Gewichte  0'833  und  verfkhrt  weiter,  wie  oben 
angegeben. 

Analyse  von  Laj^ermetall  nach  Rössing. ') 

Diese  Legierung  enthält  Zinn,  Antimon,  Blei,  Kupfer, 
(Zink).  2  gr  derselben  —  es  genügen  gewöhnliche  Drehspäne  — 
werden  in  einem  Erlenmeyerkolben  in  möglichst  wenig  Königs- 
wasser gelost,  ein  wenig  Kaliumchlorat  zugesetzt  und  erwärmt. 
Dann  verdünnt  man  nach  Zusatz  von  etwas  Weinsäure  mit  Wasser, 
macht  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  und  versetzt  mit  farb- 
losem Schwefelnatrium  in  möglichst  geringem  Überschuß,  erwärmt 
im  Wasserbade,  unter  häufigem  Umschütteln,  läßt  den  Niederschlag 
sich  absetzen,  filtriert,  ohne  den  Niederschlag  auf  das  Filter  zu 
bringen  und  wäscht  den  Rückstand  mit  heißem  Wasser,  das  nur 
wenig  Schwefelnatrium  enthält. 

Das  Filtrat  enthält  alles  Zinn  und  Antimon,  der 
Niederschlag  das  Blei  und  Kupfer. 

Bestimmung  des  Antimons  und  Zinns.  Das  Filtrat 
verdünnt  man  auf  1000  ccm,  mischt  gehörig  durch  und  verwendet 
200  ccm  (=  0'4  ffr  der  Legierung)  zur  Bestimmung  des  Antimons 
und  Zinns  nach  der  Methode  von  Clarke  (vergl.  Seite  170). 

Bestimmung  von  Kupfer  und  Blei.  Den  Niederschlag 
von  Kupfer-  und  Bleisulfid  lOst  man  in  Salpetersäure,  fUgt  ein  wenig 
Schwefelsäure  hinzu,  verdampft  bis  zum  Entweichen  von  Schwefel- 
säuredämpfen, setzt  Wasser  und  etwas  Alkohol  zu,  filtriert  und 
bestimmt  das  Blei  als  Bleisulfat  nach  Seite  121,  2.  Aus  dem  Filtrat 
des  Bleisulfates  scheidet  man  das  Kupfer  bei  Siedehitze  als  Kupfer- 
sulfid ab,  das,  nach  Seite  127,  in  KupfersulfÜr  übergeführt  und  gewogen 
wird.  Waren  Eisen  oder  Zink  in  der  Legierung  vorhanden,  so 
befinden  sie  sich  im  Filtrat  vom  Kupfersulfid  und  werden  wie  bei 
der  Analyse  der  Bronzen  angegeben  (Seite  161),  abgeschieden  und 
bestimmt. 

3.  Trennung  des  Arsens  von  Zinn.* 

a)  Nach  Fred.  Neher.  *) 

Die  feuchten  Sulfide  lOst  man  in  frischbereitetem  Schwefel- 
ammonium, verdampft  in  einem  Erlenmeyerkolben  fast  zur  Trockene 

»)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  (1902),  XLI,  p.  1. 
')  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  (1893),  XXXlI,  p.  46. 
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und  oxydiert  mit  Salzsäure  und  Kaliumcblorat  bei  aufgesetztem  Kühler 
und  verfilhrt  genau,  wie  bei  der  Trennung  des  Arsens  von  Antimon 
angegeben  (vergl.  Seite  165).  Im  Filtrate  vom  Arsenpentasulfid  befindet 
sich  alles  Zinn,  welches  nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser  als 
Sulfid  gefHllt  und  nach  Seite  157,  ß  in  Oxyd  übergeführt  wird. 

b)  Methode  von  W.  Hampe.  ^) 

Man  löst  die  frisch  gefeiten  Sulfide  in  frischbereitetem  Schwefel- 
ammonium, verdampft  die  Lösung  fast  zur  Trockene,  oxydiert  mit 
Salzsäure  und  Kaliumcblorat  in  einem  Kolben  mit  eingeschlifienem 
Kühler,  ^)  fügt  Weinsäure  und  Ammoniak  hinzu  und  fkllt  das  Arsen 
mit  Magnesiamixtur  als  Magnesiumammoniumarseniat  nach  Seite  144. 
Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  einige- 
mal mit  2^l^^lQigem  Ammoniak  gewaschen  und,  um  etwa  beigemegte 
Magnesia  zu  entfernen,  in  Salzsäure  gelOst,  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
abermals  ge^Qlt,  nach  weiteren  zwölf  Stunden  wieder  filtriert  und  völlig 
mit  ^^li^lo^S^^  Ammoniak  ausgewaschen. 

Diesen  Niederschlag  kann  man  nun  nach  Seite  145  in  Magnesium- 
pyroarseniat  verwandeln  und  wägen.  Anstatt  aber  diese  ziemlich 
mühsame  Umwandlung  in  Pyroarseniat  vorzunehmen,  löst  Hampe 
den  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure,  fllllt  das  Arsen  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  aus,  filtriert,  bestimmt  in 
dem  eingedampften  Filtrat  das  Magnesium  nach  Seite  54  oder  56 
als  Magnesiumpyrophosphat  und  berechnet  aus  dem  Gewichte  (p) 
des  letzteren  das  Arsen  nach  dem  Ansatz: 

MggPgO^  :  2  As  =  p  :  X 
_      2  As 

^-m^p;ö;-p 

oder:  x  =  0-6735. p  gr  Arsen. 

4.  TrennnDg  des  Antimons  von  Arsen  und  Zinn. 

a)  Nach  Rose. 

Sind  die  Metalle  in  Lösung,  so  werden  sie  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  Salfide  gefllllt,  mit  rauchender  Salpetersäure  in  einem 
geräumigen  bedeckten  Becherglase  bis  zur  völligen  Oxydation  des 
Schwefels  behandelt,  hierauf  in  eine  Porzellanschale  gespült  und 
die  überschüssige  Säure  in  einem  Wasserbade  vertrieben.     Den  fast 


>)  Chem.  Ztg.  (1894),  18,  p.  1900. 

')  Damit   kein  Verlast   durch   Verflttchtigang   von   Arsentrlchlorid    ent- 
stehen kann. 
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trockenen  Eindampfritckstand  versetzt  man  mit  starker  Natronlauge 
und  bringt  das  ganze  ohne  Verlnst  in  einen  Silbertiegel,  fügt  noch 
festes  Natrinmhydroxyd  hinzu,  trocknet  im  Luftbade,  schmilzt  ^)  und 
erhält  etwa  20  Minuten  im  Schmelzen  über  einen  Teclubrenner.  Nach 
dem  Erkalten  weicht  man  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  fügt  Y3  des 
FlilssigkeitsYolums  an  Alkohol  vom  spezifischen  Gewichte  0*833 
hinzu,  um  das  Natriummetantimonat  völlig  abzuscheiden,  filtriert 
nach  zwölfstündigem  Stehen  und  verfkhrt  dann  mit  dem  Niederschlag 
nach  Seite  172.  Das  Filtrat,  welches  alles  Arsen  und  Zinn  ent- 
hält, säuert  man  mit  Salzsäure  an,  wobei  Zinnarseniat  ausgefHllt 
wird,  sättigt,  ohne  den  Niederschlag  zu  filtrieren,  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtriert  den  Niederschlag  von  Arsen-  und  Zinnsulfid  ab,  oxydiert 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  und  trennt  das  Arsen  von  Zinn, 
wie  oben  angegeben,  nach  Seite  174. 

b)  Nach  Hampe. 

Man  oxydiert  die  noch  feuchten  Sulfide  wie  auf  Seite  175,  b 
beschrieben  und  bestimmt  das  Arsen,  wie  daselbst  angegeben. 

Aus  den  vereinigten  Filtraten  vom  Magnesiumammoniumarseniat 
fHllt  man  nach  dem  Ansäuern  Antimon  nnd  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  trennt  diese  nach  Clarke  (vergl.  Seite  170)  oder 
nach  Rose  (vergl.  Seite  172). 

Anhang  zur  Schwefelwasserstoffgruppe. 

Grold,  Platin,  Selen,  Tellur,  Vanadin,  Molybdän 
und  Wolfram. 

Gold  =  Au;  At.-Gew.  =  197-2. 

Bestimmungsform:  Stets  als  Metall.  Wir  haben  hier 
drei  Fälle  zu  unterscheiden; 

1.  Das  Gold  befindet  sich  in  Lösung. 

2.  Das  Gold  ist  mit  Kupfer  und  Silber  legiert. 

3.  Das  Gold  ist  als  Erz  vorhanden. 

1.  Das  Gold  befindet  sich  in  Losung. 

In  fast  allen  Fällen  scheidet  man  das  Gold  aus  seinen 
Losungen  als  Metall  ab,  das  nach  dem  Filtrieren  und  Waschen 
gewogen  wird. 

Bei  der  Abscheidung  des  Goldes  kommen  folgende  Reduktions- 
mittel in  Betracht:  Ferrosulfat,  Oxalsäure,    Formaldehyd 


')  Zum  Schatz   gegen  die   Flamme  Btellt  man  den  Silbertiegel  iu  einen 
Porzellantiegel. 
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und  Wasserstoffperoxyd.  Soll  das  Gold  mittels  Ferro- 
salfat  oder  Oxalsäure  ausgefüllt  werden,  so  darf  die  Lösung 
keine  freie  Salpetersäure  enthalten.  £nthält  sie  solche,  so  entfernt 
man  sie  durch  mehrmaliges  Verdampfen  der  Lösung  mit  konzentrierter 
Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnt  nachher  mit  Wasser.  Zu  dieser 
verdünnten  Lösung  setzt  man  einen  großen  Überschuß  von  klarer 
Ferrosulfatlösung,  bedeckt  und  erhitzt  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade, filtriert,  wäscht  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus,  bis  alles 
fiisen  entfernt  ist,  dann  mit  reinem  Wasser,  trocknet,  bringt  so  viel 
von  dem  Niederschlage  wie  möglich  in  einen  Porzellantiegel,  äschert 
das  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  fügt  die  Asche  der  Hauptmasse 
hinzu,  glüht  und  wägt.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  das 
Gold  von  fast  allen  Metallen,  auch  von  Platin,  quan- 
titativ trennen,  nicht  aber  von  Silber.  Bei  Gegenwart 
von  Silber,  das  übrigens  in  chlorwasserstoffhaltiger  Lösung  nicht 
vorhanden  sein  kann,  fkllt  man  das  Silber  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure als  Chlorsilber,  filtriert  und  verfehlt  mit  dem  Filtrat,  wie  oben 
angegeben. 

Zur  Ausfällung  des  Goldes  mit  Oxalsäure  verdünnt 
man  die  schwach  saure  Goldlösung  mit  Wasser,  fügt  Oxalsäure  oder 
Ammonoxalat  und  ein  wenig  Schwefelsäure  hinzu  und  läßt 
48  Stunden  bedeckt  an  einem  warmen  Orte  stehen. 

Das  in  gelben  Blättchen  abgeschiedene  Gold  wird  filtriert  und, 
wie  oben  angegeben,  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  gewaschen 
und  gewogen. 

Abscheidung   des    Goldes    mit    Wasserstoffperoxid 
(nach  L.  V  a  n  i  n  o  und  L.  Seemann).^) 

Versetzt  man  eine  Goldlösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und 
dann  mit  Formaldehyd  oder  besser  mit  Wasserstofi^eroxyd,  so 
scheidet  sich  schon  in  der  Elälte  in  kürzester  Zeit  alles  Gold  quan* 
titativ  mit  schwarzer  Farbe  aus.  Durch  Kochen  ballt  sich  das  sehr 
fein  zerteilte  Gold  zusammen   und  nimmt   eine  rotbraune  Farbe  an. 

Die  Beaktion  verläuft  nach  der  Gleichung: 

2  AuOlg  +  3  HgOa  +  6  KOH  =  6  KCl  +  6  H,0  -j-  3  0,  +  Au^. 

Scheidet  man  nach  dieser  Methode  das  G^ld  aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  ab,  so  erhält  man  es  in  so  fein  zerteiltem  Zu- 
stande, daß  es  sich  nicht  gut  filtrieren  läßt.  Kocht  man  aber  die 
Lösung  bis  zum  völligen  Zerstören  des  überschüssigen  Wasserstoff- 
peroxjds  und  säuert  dann  mit  Salzsäure  an,  so  erhält  man  das 
Gold  in  leicht  filtrierbarer  Form.  Nach  dieser  Methode  läßt  sich 
das  Gold  leicht  von  Platin  trennen. 


»)  B.  B.  (1899),  82,  p.  1968. 
Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.  8.  Aufl.  12 
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2.  Das  Gold  ist  mit  Kupfer  und  Silber  legiert. 

Die  Bestimmung  des  Goldes  in  Legierungen  läßt  sich  am 
schnellsten  nnd  genauesten  auf  trockenem  Wege  ausführen.  Da» 
Prinzip  der  Methode  ist  sehr  einfach: 

Schmilzt  man  eine  Goldsilberlegierung  bei  Luftzutritt  mit  Blei 
auf  einer  „Kupelle^  (einem  äußerst  porOsen  Tiegelchen  aus  Knochen- 
asche), so  oxydieren  sich  Blei  und  Kupfer,  die  Oxyde  schmelzen  und 
sickern  in  die  poröse  Kupelle  ein,  während  alles  Gold  und  Silber 
als  Korn  auf  der  Kupelle  zurückbleibt,  dessen  Gewicht  man  bestimmt 
und  hierauf  das  Gold  vom  Silber  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure 
trennt,  wobei  das  Silber  in  Lösung  geht,  während  das  Gold  zurück- 
bleibt und  gewogen  wird.  Zieht  man  das  Gewicht  des  Goldes- 
von  dem  des  Goldsilberkornes  ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  des- 
Silbers. 

Zur  Erlangung  von  richtigen  Resultaten  muß  folgendes  be- 
rücksichtigt werden.  Durch  die  Kupellation  der  Legierung  mit  Blei 
geht  stets  etwas  Edelmetall  verloren,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr 
Blei  verwendet  und  je  höher  hiebei  erhitzt  wird.  Femer  sickern 
stets  geringe  Mengen  des  Edelmetalles  in  die  Kupelle  ein  und  dies, 
um  so  mehr,  je  weniger  Blei  verwendet  wird.  Dieser  Verlust  ist 
aber  bei  weitem  geringer  als  der,  welcher  durch  Verwendung  von 
zu  viel  Blei  verursacht  wird.  Man  muß  daher  bei  jeder 
Goldkupellation  einen  unnötigen  Überschuß  an  Blei 
vermeiden. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  je  reicher  eine  Goldsilberlegierung 
an  Unedelmetall  ist,  desto  mehr  Blei  ist  zur  Kupellation  erforderlich. 
Femer,  bei  der  Scheidung  des  Silbers  vom  Gold  mittels  Salpeter- 
säure ist  zu  beachten,  daß  sie  nur  dann  quantitativ  verläuft,  wenn 
die  Goldsilberlegierang  auf  3  Teile  Silber  und  mehr,  1  Teil  Gold 
enthält.  Sind  weniger  als  8  Teile  Silber  ai\f  1  Teil  Gold  vorhanden, 
so  ist  die  Scheidung  unvollkommen.  In  diesem  Falle  setzt  man  der 
Probe  reines  Silber  (Feinsilber)  hinzu,  bis  auf  3  Teile  Silber  1  Teil 
Gold  kommt.  Man  nennt  diese  Operation  die  Quartation  oder 
Inquartation.  Bei  der  Behandlung  einer  Goldsilberlegierung  in 
Blechform,  welche  aus  3  Silber  -|-  1  Gold  besteht,  mit  Salpetersäure 
bleibt  das  Gold  als  zusammenhängendes  braungefärbtes  Blättchen 
zurück,  bei  mehr  Silber  als  feines  Pulver. 

Aus  dem  Gesagten  ist  es  klar,  daß  man  nur  dann  genaue 
Resultate  erhalten  kann,  wenn  eine  entsprechendeBleimenge 
zur  Kupellation  verwendet  wird  und  das  richtige  Verhältnis 
zwischen  Gold  und  Silber  besteht,  d.  h.  in  anderen  Worten,  daß 
man  die  ungefähre  Zusammensetzung  der  Legierung  kennen  muß, 
ehe  man  zur  definitiven  Bestimmung  schreitet.  Dieselbe  wird  er- 
mittelt durch 
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Die  Vorpräfnng  (Zehntelaprobe). 

Za  diesem  Zweck  heizt  man  die  MnSel,  Fig.  iO,  aaf  kirech- 
rot,  bringt  eine  Knpelle  von  6 — 7  jrr  Gewicht')  ganz  hinten  in 
dieaelbe,  schließt  die  Mufieltlir  nnd  erhitzt  so  lange,  his  die  Knpelle 
dieselbe  Farbe  wie  die  Mnffel  angenommen  hat.     Nnn  legt  man  anf 


Hg.  W. 

die  Knpelle  5  gr  Blei,  verschließt  die  Maffel,  bis  das  Blei  ge- 
schmolzen ist,  setzt  dann  sofort  (mit  Hilfe  einer  langen  Zange) 
0'025  gr  der  genan  abgewogenen  Legierang,  die  man  in  ein  kleines 
Stuck  Bleifolie  einwickelt,  dazu  nnd  verschliefit  die  MnfTel,  bis  das 
Metall  schmilzt  und  eine  blanke  Oberfläche  zeigt.  Mit  Hilfe  eines 
eisernen  Hakens  zieht  man  jetzt  die  Knpelle  aorgföltig  hervgr,  etwH 
bis  in  die  Mitte  der  Mnffel  and  schiebt  die  Ttlr  vor  die  Mnffel- 
OfihDng,  so  aber,  dafi  reichlicher  Luftzutritt  stattfinden  kann. 

')  Eine  gate  Eapale  mmmt  ibr  eigenes 
Gewicht  an  Blei  auf.  Der  Sicherheit  balber 
nimmt  man  eine  etwa«  achweieie  Knpelle,  als 
die  abzntreibende  Blelmeoge.  Fig.  41  »teilt  eine 
Kapelle  samt  DarchBchaitt  dar. 


-     180    — 

Nach  ungefähr  20  Minuten  ist  das  Blei  abgetrieben,  was  man 
an  dem  ,, Blicken^  ')  des  Edelmetalles  erkennen  kann.  Man  nimmt 
«die  noch  heiße  Kapelle  ans  der  Mnffel  heraus  und  beobachtet  die 
JFarbe  des  Kornes  nach  dem  Erkalten. 

d)  Ist  das  Korn  grüngelb  oder  dunkler,  so  enthält  es 
-weniger  als  3  Teile  Silber  auf  1  Teil  Gold.  Ohne  das  Korn  zu 
wägen,  fUgt  man  nach  Augenmaß  4 — 6  Teile  Feinsilber  hinzu  und 
kupelliert  auf  einer  frischen  Kupelle  mit  1  ff7'  Blei.  Das  nun  er- 
haltene Korn  wird  mit  Salpetersäure  behandelt  und  das  zurück- 
bleibende Gold  gewogen. 

b)  Ist  das  Korn  rein  weiß,  so  enthält  es  3  bis  mehr 
Teile  Silber  auf  1  Teil  Gold  und  wird  sofort,  wie  weiter  unten  an- 
.'gegeben,  mit  Salpetersäure  behandelt  und  das  zurückbleibende  Gold 
:gewogen. 

Hat  man  sich  über  den  ungefähren  Goldgehalt  orientiert,  ^)  so 
•er&hrt  man  aus  folgender  Tabelle  die  bei  der  eigentlichen  Probe 
zu  verwendende  Bleimenge. 

BleitabeUe. 

Qehalt  der  Legierung  Nötige  Bleimenge  cur  Kapel- 

an Gold  lation  von  0'25  gr  Legierang. 

1000  Tausendstel 0-25  gr 

900  „  2-50  gr 

800  „  4-00  gr 

700  „  5-50  gr 

600  „  6-00  gr 

500  „  6-40  gr 

400  bis  weniger  „  8*50  gr 

Die  eigentliche  Probe. 

Zcir  definitiven  Bestimmung  des  Goldes  und  Silbers  wägt  man 
zwei  Proben  von  genau  0*25  gr  ab,  versetzt  die  eine  Probe  mit 
der  nötigen  Bleimenge,  kupelliert  und  bestimmt  das  Gewicht  des 
Goldsilberkorns. 

Die  andere  Probe  dient  zur  Bestimmung  des  Goldes.  War 
die  ursprüngliche  Legierung  sehr  weiß,  so  enthielt  sie  mehr  als 
500  Tausendstel  Feinsilber. 

^)  Das  „Blicken*'  des  Metalles  ist  das  helle  Aufblitzen,  das  eintritt,  wenn 
die  immer  dünner  werdende  Bleioxjdschicbt  Bchließlich  berstet  und  das  blanke 
Edelmetall  durchschimmert  Kurz  vor  dem  Blicken  tritt  eine  deutliche  Iririemng 
auf,  so  daß  man  nie  im  Zweifel  sein  kann,  wann  die  Operation  fertig  ist. 

')  In  den  Versachsstationen  findet  man  den  ungefähren  Goldgehalt  am 
Prüfstein,  einem  feinkörnigen  Kiesel  schiefer,  der  dorch  intensive  Imprägnation 
mit  Kohle  schwarz  gefärbt  ist  (Lydit).  Kan  erzeugt  auf  dem  Prüfstein  einen 
gleichmäßigen  Strich  mit  der  fraglichen  Legierung  und  daneben  Striche  mit 
Legierungen  von  bekanntem  Goldgehalt,  behandelt  die  Striche  gleichzeitig  mit 
verdünntem  Königswasser  und  beobachtet  die  Zeit  des  Angriffes;  Legierungen 
von  gleichem  Goldgehalt  werden  gleich  schnell  angegriffen. 
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War  die  Legierung  grünlichgelb,  so  enthielt  sie  550—750 
Tausendstel  Edelmetall,  wo  Silber  reichlich  vorhanden  ist. 

War  aber  die  Legierung  schOn  gelb  oder  rötlichgelb, 
so  enthielt  sie  mehr  als  700  Tausendstel  Edelmetall  und  Gold 
ist  vorwiegend. 

War  daher  die  Legierung  sehr  weiß,  so  wägt  man  noch 
einmal  so  viel  Feinsilber,  als  Gold  durch  die  Vorprobe  gefunden 
wurde  (inquartiert  mit  1  Teil  Silber)  und  kupelliert  mit  derselben 
Bleimenge,  wie  bei  der  ersten  Probe. 

War  die  ursprüngliche  Legierung  grünlichgelb,  so  inquartiert 
man  mit  2  Teilen  Silber,  ^)  war  sie  deutlich  gelb  bis  rötlich- 
gelb, mit  272  Teilen  Silber. 

Behandlung      des     inquartierten 
Goldsilberkorns. 

Das  Goldsilberkorn  entfernt  man 
mittels  der  ^Komzange^  von  der  Kupelle, 
reinigt  es  mit  einer  steifen  Bürste  (Korn- 
bürste), hämmert  es  alsdann  auf  einem 
Ambos  und  erhält  so  eine  runde,  ca.  1  mm 
dicke  Scheibe  (Fig.  42  a).  Diese  glüht 
man  auf  einer  frischen  Kupelle  aus,  kühlt 
rasch  ab,  indem  man  sie  auf  ein  Messing- 
blech legt  und  walzt  ^)  sie  zwischen  zwei 
Stahlwalzen  zu  einem  längHchen  Streifen 
(Fig.  42  b)  aus,  glüht  wieder  und  rollt  zu 
einem  Bällchen  zusammen  (Fig.  42  c).  Die- 
ses Böllchen  bringt  man  in  das  Kölbchen 
(Fig.  43 1),  übergießt  mit  30—40  ccm  chlor- 
freier Salpetersäure  von  22^  Be.,  erhitzt  zum 
Sieden  und  erhält  so  10  Minuten  lang.  Nun 
gießt  man  die  Säure  ab,  ersetzt  durch  eben- 
soviel Säure  von  32®  Be.  und  wiederholt 
obige  Behandlung.  Nachdem  auch  diese 
Säure  abgegossen  ist,  wäscht  man  durch 
dreimalige  Dekantation  mit  destilliertem 
Wasser,  füllt  hierauf  das  Kolbchen  ganz 
mit  Wasser  an,  stülpt  ein  kleines  Tiegelchen 

»)  Vergl.  S.  178. 

*}  Durch  das  Hämmern  der  Goldsilberlegiernng  wird  das  Metall  so  spröde, 
daß  es  sich  nicht  zu  einem  ganzrandigen  Blättchen  auswalzen  läßt,  wodurch 
sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  kleine  Stücke  des  Metalles  ablösen, 
und  man  das  Gold  nicht  in  Form  eines  zusammenhängenden  Röllchens  erhält, 
was  natürlich  die  weitere  Arbeit  erschwert.  Glüht  man  das  Metall  nach  dem 
Hämmern  und  Walzen  aus  und  kühlt  rasch  ab,  so  erlangt  es  wieder  seine 
ursprüngliche  Weichheit. 


Fig.  42. 
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von  feuerfestem  Stein  oder,  in  Ermangelung  eines  solchen ,  einen 
Porzellantiegel  darüber  und  kippt  rasch  um  (Fig.  43  11),  wobei  das 
Goldröllchen  in  den  Tiegel  gelangt.  Nun  entfernt  man  den  Kolben, ') 
gießtjdas  Wasser  von  dem  Höllchen  ab,  trocknet,  indem  man  den 
Tiegel  samt  Röllchen  kurze  Zeit  vor  die  Muffelöffnung  hinstellt 
und  glüht  hierauf  kräftig  hinten  in  der  Muffel  aus,  wobei  das  vorher 
braune  und  weiche  KöUchen  hart  wird  und  die  schöne  goldgelbe 
Farbe  annimmt.  Nach  dem  Erkalten  wägt  man  das  EöUchen.  Zieht 
man  dessen  Gewicht  von  dem  des  Goldes  und  Silbers  in  der  ersten 
Probe  ab,  so  erhält  man  die  Menge  des  Silbers. 

3.  BestimniaDg  des  Goldes  in  Erzen. 

Prinzip:  Man  schmilzt  das  aufs  feinste  gepulverte  und  ge- 
siebte Erz  in  einem  Pariser  Tiegel  Nr.  9  mit  Bleioxyd,  Kohle  und 
einer  passenden  schlackenbildenden  Substanz.  Die  Kohle  reduziert 
«inen  Teil  des  Bleioxjds  zu  Metall,  welches  sich  mit  dem  Edel- 
metall legiert  und  als  Begulus  zu  Boden  setzt,  während  die  fremden 
Beimengungen  in  die  Schlacke  übergehen.  Nach  dem  Erkalten  zer- 
schlägt man  den  Tiegel,  entschlackt  und  kupelliert  den  Bleiregulus 
und  erhält  das  Goldsilberkorn,  welches  man,  wie  vorstehend  an- 
gegeben, mit  Salpetersäure  behandelt  und  das  zurückbleibende  Gold 
wägt.  Man  trachtet  danach,  das  Edelmetall  mit  möglichst 
wenig  Blei  auszuziehen,  weil  bei  unnötig  großem 
Bleiüberschuß  namhafte  Verluste  bei  der  Kupellation 
auftreten. 

Die  Menge  des  entstehenden  Bleies  hängt  ganz  von  der  Natur 
des  Erzes  ab.  Erze,  welche  reich  an  Sulfiden  sind,  wirken  stark 
reduzierend,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  hervorgeht: 

PbS  -f  2  PbO  =  SO2  +  3  Pb, 
FeSsj  +  5  P^O  =  2  SO2  +  FeO  +  5  Pb. 

Die  Folge  hievon  ist,  daß  man  in  solchen  Fällen  entweder 
weniger  Kohle  als  berechnet,  benötigt,  um  das  gewünschte  Blei- 
quantum zu  erzeugen,  oder  gar  keine;  oder  daß  man,  bei  Über- 
handnehmen des  Sulfides,  sogar  der  reduzierenden  Wirkung  des  Erzes 
durch  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  entgegenwirken  muß. 

Reduzierende  Erze  erkennt  man  an  der  Farbe:  so  sind  grau, 
blau  schwarz,  schwarz  oder  gelb  (Pyrite  etc.).  Hotbraun- 
gef^rbte  Erze  (Fe^Oj)  wirken  meist  oxydierend: 

FejOg  +  Pb  =  PbO  +  2  FeO, 

')  Dabei  ist  eine  Vorsichtsmaßregel  zu  beobachten.  Um  Verluste  zu  ver- 
meiden, zieht  man  zunächst  den  Kolben  bis  zum  Niveau  der  im  Tiegel  be- 
findlichen Flüssigkeit  in  die  Höhe  und  entfernt  ihn  dann  durch  eine  geschickte 
Drehung  nach  abwärts. 
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man  maß  daher  dem  Probiergnt  mehr  Kohle  zusetzen,  nm  einen 
Bleiregnlns  von  dem  gewünschten  Gewicht  zu  erhalten. 

Die  günstigsten  Eesnltate  erhält  man  bei  Anwen- 
dung von  30 ^r  Erz,  1)  wenn  der  Bleiregulus  ca.  18 ^r  wiegt. 

Um  aber  dem  Probiergnt  eine  solche  Zusammensetzung  zu  geben, 
daß  der  Bleiregulus  18  ^r  wiegt,  muß  stets  eine  Vorprobe  mit 
dem  Erz  ausgeftlhrt  werden.  Vor  allem  aber  muß  man  die  zu 
verwendenden  Beagentien  auf  ihre  Wirkung  prüfen. 

Prüfan^  der  Reagentieii. 

Die  für  die  gewöhnliche  Goldprobe  zu  verwendenden  Bea- 
gentien sind: 

1.  Bleiglätte  (PbO). 

Die  Bleiglätte,  das  wichtigste  Beagens,  ist  ein  basisches 
Flußmittel,  indem  es  mit  Kieselsäure  ein  leicht  schmelzbares 
Silikat  bildet,  zugleich  aber  auch  ein  Entschwefelungsmittel, 
welches  das  Blei  bei  der  Gold-  und  Silber-Tiegelprobe  liefert. 

Die  Glätte  muß  trocken  und  frei  von  Mennige  sein,  weil  letztere 
Silber  leicht  oxydiert  und  in  die  Schlacke  führt,  wodurch  Verluste 
an  diesem  MetaJl  entstehen.  Ferner  sollte  die  Glätte  silberfrei  sein, 
was  aber  fast  nie  der  Fall  ist;  man  muß  daher  ein-  für  allemal 
den  Silbergehalt  derselben  durch  folgenden  Versuch  ermitteln: 

120  ffr  Bleiglätte 

60  ffr  Natriumbikarbonat  (NaHCOg) 
2  ffr  Weinstein 

mischt  man  auf  einem  Bogen  Glanzpapier  gehörig  durch  und  bringt 
die  Mischung  in  einen  Pariser  Tiegel  Nr.  9,  bedeckt  mit  einer 
Schicht  gepulverten,  trockenen,  rohen  Kochsalzes,  versieht  den  Tiegel 
mit  einem  Deckel  und  stellt  in  einen  glühenden  Koksofen. 

Sobald  das  Probiergut  ruhig  schmilzt,  zieht  man  den  Tiegel 
aus  dem  Feuer,  klopft  mit  einer  Zange  gegen  die  Wände  desselben 
und  stößt  ihn  leise  auf  den  Boden,  damit  etwa  an  der  Wand 
haftende  Bleikugel  eben  herunterfallen  und  sich  am  Boden  des  Tiegels 
zu  einem  Begulus  vereinigen. 

Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegel,  entschlackt  den 
am  Boden  sitzenden  Begulus  durch  Hämmern  auf  einem  Ambos, 
kupelliert  auf  einer  Kupelle,  welche  nur  wenige  Gramm  mehr  wiegt 
als  der  Begulus,  und  wägt  das  erhaltene  Silberkom.  Das  so  ge- 
fundene Silber  muß  von  dem  in  der  eigentlichen 
Probe  gefundenen,  in  Abzug  gebracht  werden. 

')  Meistens  genügen  30  gr  Erz;  bei  sehr  goldreichen  Erzen  10—15  gr^ 
bei  sehr  armen  Erzen  aber  müssen  bis  zu  120  gr  verwendet  werden.  Vergl. 
Ricketts  und  Miller  Notes  on  Assa^ing,  New-Tork  1897,  Seite  91. 
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2.  Xatriambikarbonat  (NaHCOs). 

3.  Entwässerter  Borax  (NagB^O^). 
2  nnd  3  bedürfen  keiner  Prüfung. 

4.  Kohle  (Pulverisierte  Holzkohle): 

Man  bestimmt  das  Eeduktionsvermögen  derselben,  indem  man: 

Bleiglätte  60  gr 

Natriumbikarbonat     16  gr 
Kohle  1  gr 

wie  oben  angegeben,  in  einem  Pariser  Tiegel  Nr.  9  unter  einer 
Kochsalzdecke  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  das  Gewicht  des 
erhaltenen  Bleiregnlus  und  somit  das  Eeduktionsvermögen  der  Kohle, 
ausgedrückt  in  Gramm  Blei,  bestimmt. 

1  gr  Kohle  reduziert  ca.  30  gr  Blei. 

5.  Salpeter  (KNO3) 

dient  als  Oxydationsmittel.  Man  bestimmt  sein  Oxydationsvermögen, 
ausgedrückt  in  Blei,  und  mischt  zu  diesem  Zwecke: 

Salpeter  3  gr 

Bleiglätte  60  gr 

Kohle  1  gr 

Natriumbikarbonat  16  gr 

schmilzt  unter  einer  Kochsalzdecke  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Blei- 
regnlus. Waren  nach  4  durch  1  gr  Kohle  P  gr  Blei  reduziert  worden 
und  wurden  nach  diesem  Versuche  p  gr  Blei  erhalten,  so  ergibt  die 
Differenz  P — p   die  Menge   Blei,    die  durch  3  gr  Salpeter  oxydiert 

wnrden  und  — —  -  ist  die  Menge,    die   durch    1   gr   oxydiert   wird, 

3 

oder  das  Oxydationsvermögen  des  Salpeters. 
1  gr  Salpeter  oxydiert  etwa  4  gr  Blei. 

6.  Kochsalz. 

Gewöhnliches  Handelssalz  erhitzt  man  zum  Schmelzen  in  einem 
großen  hessischen  Tiegel  und  gießt  den  Inhalt  des  Tiegels  auf  ein 
mit  umgebogenen  Rändern  versehenes  Eisenblech.  Die  erstarrten 
Krusten  werden  grob  pulverisiert  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 
aufbewahrt.  Nachdem  die  Reagentien  untersucht  worden  sind,  schreitet 
man  zur 
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Vorprobe. 

Von  dem  feingepülverten  und  gesiebten  Erz  wftgt  man  5  gr 
ab  und  mischt  mit: 

Bleiglätte  80  gr 

Natrinmbikarbonat     20  gr 
Borax  5  gr 

versieht  mit    einer  Kochsalzdecke,    schmilzt,    wie    oben    angegeben, 
nnd  wägt,  nach  dem  Erkalten,  den  entschlackten  Eegnlns. 

Da  wir  in  der  großen  Mehrzahl  der  Fälle  bei  der  eigent- 
lichen Probe  von  30  gr  Erz  ausgehen,  so  gibt  das  Gewicht  des 
in  der  Vorprobe  erhaltenen  Eegnlns,  mit  6  multipliziert,  das  Gewicht 
des  Bleiregulns,  den  wir  mit  30  gr  Erz  erhalten  würden.  Nun 
können  folgende  Fälle  bei  der  Vorprobe  vorkommen: 

1.  Der  erhaltene  Eegnlns  wiegt  3  gr. 

Folglich  würden  30  gr  Erz  einen  solchen  von  6  X  3  =  18  e/r 
ergeben,  also  einen  Eegnlns  vom  gewünschten  Gewicht.  In  diesem 
Falle  wägt  man  ab: 

Erz  =  30  gr 

Bleiglätte  ==  80  gr 

Natrinmbikarbonat  =  20  gr 

Borax  =     h  gr 

versieht  mit   einer  Kochsalzdecke   nnd   verfahrt   genau   wie  bei  der 
Vorprobe. 

2.  Es  werden  weniger  als  3  gr  Blei  erhalten. 

Das  Erz  ist  ein  reduzierendes,  aber  doch  nicht  genügend,  um 
bei  Anwendung  von  30  gr  Erz  einen  Eegulus  von  18  gr  zu  liefern  j 
wir  müssen  daher  dem  Probiergut  noch  Kohle  zusetzen. 

Beispiel:  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  bei  der  Vorprobe  einen 
Bleiregulns  von  1  gr  erhalten,  so  ergibt  sich  bei  der  eigentlichen 
Probe  ein  solcher  von  6  X  1  ==  6  5^^  Gewicht.  Um  einen  Bleiregulns 
von  18  gr  zu  erhalten,  müssen  wir  so  viel  Kohle  zusetzen,  um  die 
an  18  ^r  fehlende  Bleimenge,  also  18  — 6  =  12  ^r  zu  erzeugen. 
Das  EeduktionsvermOgen  unserer  Kohle  (vergl.  Seite  184)  sei  =  30  ^r 
Blei,  so  haben  wir: 

30  :  1  =  12  :  X 

X  =  0*4  gr  Kohle. 

Wir  müßten  dem  Porbiergut  noch  0*4  ^r  Kohle  zusetzen  und 
würden  dann  einen  Eegulus  von  etwa  18  ^r  erhalten. 

3.  Es  werden  mehr  als  3  gr  Blei  reduziert. 

Das  Erz  wirkt  stark  reduzierend  und  die  reduzierende  Wirkung 
muß  durch  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  (Salpeter)  kompensiert  werden. 
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Beispiel:  Der  Regalns  der  Vorprobe  sei  =  ß  gr.  Derjenige 
der  eigentlichen  Probe  würde  sein  =  6  X  ^  =  ^^  9^^  *^®  ^^ 
18  ffr  zu  schwer.  Wir  müssen  also  dem  Probiergut  die  zur  Oxydation 
von  18  gr  Blei  ntStige  Salpetermenge  hinzufügen. 

Nehmen  wir  nun  an,  das  OxjdationsTermögen  des  Salpeters 
sei  ^  4,  so  haben  wir: 

4  :  1  =  18  :  ar 

07  =  4'5  gr  Salpeter. 

Es  müssen  daher  dem  Probiergut  noch  4*5  gr  Salpeter  zugesetzt 
werden. 

Bemerkung:  Bei  sehr  stark  reduzierenden  Erzen  müßte  man 
80  viel  Salpeter  zusetzen,  daß  Gefahr  eines  Überschäumens  vor- 
handen wäre.  In  einem  solchen  Falle  röstet  man  ungefähr  40 — 50  gr 
Erz  auf  einer  flachen  Schale  (Ansiedescherben)  in  der  Muffel  und 
fllhrt  mit  dem  gerösteten  Erz  Vorprobe  und  eigentliche  Probe  aus, 
drückt  aber  das  erhaltene  Resultat  auf  ungerOstetes  Erz  aus. 

4.  Es  wird  kein    Blei  reduziert. 

Das  Erz  verhält  sich  entweder   neutral  oder   wirkt  oxydierend. 

Man  wiederholt  die  Vorprobe  unter  Zusatz  von  1  gr  Kohle 
und  erfkhrt  so  leicht,  wieviel  man  bei  der  eigentlichen  Probe  davon 
verwenden  muß. 

Eigentliche  Probe. 

Zur  eigentlichen  Probe  verwendet  man,  je  nach  dem  Goldge- 
halt, 30 — 120  gr  Erz  und  ebensoviel  Soda.  Auch  die  Menge  der 
Bleiglätte  variiert  mit  der  Menge  des  Erzes.  Meistens  werden  80  gr 
genügen;  in  manchen  Fällen  müssen  bis  zu  240  gr  Bleiglätte  dem 
Probiergut  zugesetzt  werden.  Im  übrigen  verfährt  man  genau  wie 
bei  der  Vorprobe. 

Behandlang  des  bei  der  eigentlichen  Probe  erhaltenen 

Goldsilberkorns. 

Man  ermittelt  zunächst  das  Gewicht  des  Korns  und  scheidet 
das  Gold  vom  Silber  mittelst  Salpetersäure  nach  Seite  181. 

Platin  =  Pt;  At-Gew.  =  194-8. 

Bestimmungsform:  Das  Platin  wird  stets  in  Form  von 
Metall  bestimmt. 

Wir  wollen  dabei  folgende  Fälle  unterscheiden: 

1.  Das  Platin  befindet  sich  in  chlorwasserstoff- 
saurer Lösung,  entweder  allein  oder  neben  anderen 
Metallen,  Platinmetalle  ausgenommen. 

2.  Das  Platin  ist  mit  Gold  und   Silber  legiert. 

3.  Das  Platin  ist  mit  geringen  Mengen  von  Pla- 
tinmetallen, sowie  mit  geringen  Mengen  unedler  Me- 
talle legiert.     (Käufliches  Platin.) 
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1.  Das  Platin  befindet  sich  in   cblorwasserstoffaanrer  Losung 
entweder  allein  oder  neben  anderen  Metallen. 

Man  scheidet  das  Platin  ans  der  LOsnng  entweder  als  A  m  m  o- 
ninmchloroplatinat  ab  [(NH^)2PtClg],  zerstört  dieses  durch 
"Glühen  und  wägt  das  zurückbleibende  Metall  oder  man  scheidet 
•das  Platin  aus  der  Lösung,  durch  Anwendung  Ton  Eeduktionsmitteln, 
-direkt  als  Metall  ab,  oder  endlich  man  fällt  das  Platin  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  der  Hitze  als  Sulfid,  welches  durch 
Glühen  in  Platin  übergeführt  wird.  Die  beiden  ersten  Abscheidungs- 
methoden  gestatten  eine  Trennung  von  fast  allen  Metallen, 
während  die  letzte  nur  eine  direkte  Trennung  Ton  den  Metallen 
-der  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  der  Schwefelammo- 
niumgruppe,  nicht  aber  von  denen  der  Schwefelwasserstoffgruppe 
gestattet. 

a)  Abscheidnng  des  Platins  als  Ammoninmchloroplatinat. 

Man  neutralisiert  die  möglichst  konzentrierte  Lösung  nahezu  voll- 
ständig mit  Ammoniak,  fügt  Chlorammonium  im  Überschuß  hinzu 
nnd  versetzt  die  Lösung  mit  viel  absolutem  Alkohol,  läßt  12  Stunden 
unter  einer  Glasglocke  stehen,  filtriert  durch  eine  10 — 15  C7n  lange, 
gewogene  Asbestfilterröhre,  wäscht  mit  80%igem  Alkohol,  bis  einige 
Tropfen  des  Filtrates  nach  schwachem  Glühen  auf  Platinblech 
keinen  Rückstand  mehr  hinterlassen,  und  trocknet,  indem  man  bei 
■etwa  90®  Luft  durchleitet.  Nach  dem  Erkalten  wägt  man,  schiebt 
•einen  Pfropfen  von  ausgeglühtem  Asbest^)  in  die  Röhre  und  wägt 
wieder,  um  das  Gewicht  des  Asbestpfropfens  kennen  zu  lernen. 
Nun  leitet  man  einen  trockenen  Wasserstoffstrom  hindurch  und  er- 
hitzt bei  möglichst  niedriger  Temperatur  über  freier  Flamme,  bis 
kein  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht  und  bis  aller  Salmiak  vertrieben 
ist,  läßt  dann  im  Exsikkator  erkalten  und  wägt. 

Anstatt  den  Niederschlag  auf  ein  Asbestfilter  zu  bringen,  kann 
man  ihn  auch  durch  ein  ungewogenes  Filter  filtrieren,  den  noch  alkohol- 
feuchten Niederschlag  sammt  Filter  in  einen  geräumigen  Por- 
-zellantiegel  bringen,  so  daß  die  Spitze  des  Filters  nach  oben 
zu  liegen  kommt,  und  bei  geschlossenem  Tiegel  ausglühen.  Das 
Glühen  muß  mit  der  größten  Vorsicht  geschehen,  da  sonst  erheb- 
liche Verluste  entstehen  können.  Man  verfahrt  so :  Zunächst  trocknet 
man  den  Niederschlag  durch  sehr  gelindes  Erwärmen  des  stets 
bedeckt  zu  haltenden  Tiegels  über  ganz  kleiner  Flamme,  und  sobald 
•der  Alkoholgeruch  verschwunden  ist,  steigert  man  die  Hitze  ganz 
allmählich  bis  zur  starken  Rotglut.  Dabei  dürfen  während  der 
ganzen  Operation  keine  sichtbaren  Dämpfe  aus  dem  Tiegel 

^)  Beim  Erhitzen  von  Ammoniamchloroplatinat  dekrepitiert  dasselbe,  und 
«^  können  Verluste  entstehen,  die  man  jedoch  durch  Einschließen  der  Substanz 
zwischen  zwei  Asbestpfröpfchen  vermeiden  kann. 
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entweichen.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  bei  gesehlossenenp 
Deckel  kein  stechender  Geruch  wahrgenommen  werden  kann.  Erst 
wenn  dieser  Pnnkt  erreicht  ist,  öflfnet  man  den  Tiegel,  lehnt  den 
Deckel,  der  stets  innen  mit  Kohle  bedeckt  ist,  dagegen  nnd  glüht 
bei  Luftzutritt,  bis  die  vom  Filter  herrührende  Kohle  ganz  ver- 
brannt ist.  Oft  finden  sich  innen,  am  oberen  Teil  des  Tiegels, 
sowie  am  Deckel  ein  geringer  Anflug  von  Platin;*)  daher  muß  der 
Deckel  stets  mitgewogen  werden. 

Bemerkung:  Hat  man  bei  der  oben  geschilderten  Fällung- 
des  Ammoniumchloroplatinates  zu  befürchten,  daß  das  Salz  durch 
andere  Körper  verunreinigt  ist,  z.  B.  durch  Ghlomatrium  etc.,  so- 
wird  der  Niederschlag  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  getrocknet,, 
hierauf  in  Wasser  gelöst  und  das  Platin,  wie  auf  Seite  41  geschil- 
dert, mit  Quecksilber  abgeschieden,  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  gewogen. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  befriedigend,  doch  stets  etwas 
zu  niedrig  und  fallen  genauer  aus,  wenn  man,  wie  folgt,  verfährt. 

b)  Abscheidung  des  Platins  durch  Reduktionsmittel. 

Man  befreit  die  Lösung  durch  Eindampfen  von  überschüssiger 
Säure  und  bringt  sie  in  einen  geräumigen  Erlenmeyer-Kolben,  in 
dessen  Hals  ein  eingeschliffener  KückfiußkUhler  paßt.  Nun  neu- 
tralisiert man  mit  Ammoniak,  fügt  einen  Überschuß  von  Ameisen- 
säure und  etwas  Ammonacetat  hinzu,  verdünnt  das  Ganze  auf 
ca.  200  ccni  und  erwärmt  bei  ca.  80®  C  im  Wasserbade,  bis  die 
heftige  Kohlensäureentwicklung  nachgelassen  hat.  Nun  setzt  man 
den  Kühler  auf  und  kocht  24  Stunden  lang.  Das  abgeschiedene 
Metall  wird  abfiltriert,  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

2.  Das  Platin  ist  mit  Gold  und  Silber  legiert. 

Selten  trifft  man  eine  Legierung  an,  die  nur  aus  den  genannten 
drei  Edelmetallen  besteht,  meistens  ist  noch  Kupfer  dabei.  Man 
entfernt  daher,  wie  bei  Gold  angegeben,  vergl.  Seite  178,  zuerst 
das  Unedelmetall  durch  Kupellation  mit  Blei  und  behandelt  dann 
das  ausgehämmerte  und  ausgewalzte  Kom  mit  konzentrierter  reiner 
Schwefelsäure;  Salpetersäure  eignet  sich  zu  dieser  Trennung  nicht, 
weil  Platin  mit  dem  Silber  gelöst  wird.  Durch  10  Minuten  langes. 
Kochen  geht  alles  Silber  in  Lösung,  vorausgesetzt,  daß  auf  1  Teil 

')  Darob  die  trockene  Destillation  des  Filters  bildet  sich  Kohlenoxyd 
und  durch  die  Zersetzung  des  Piatinsalmiaks  entsteht  Chlor.  Zusammen  wirkeik 
diese  auf  das  metallische  Platin  ein  und  erzeugen  fluchtige  PlatinverbindaDgen 
(PtCIj,  CO-PtClj,  2  CO  und  2  PtCl,,  3  CO),  welche  aber  später,  durch  den  vor- 
handenen Wasserdampf  anter  Bildung^  des  genannten  Anflugs  zersetzt  werden. 
Um  daher  keinen  Verlust  an  Platin  zu  erleiden,  führt  man  obige  Zersetzung 
in  einem  geräumigen  Tiegel  aas. 
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Platin  mindestens  2  Teile  Silber  vorhanden  sind, 
was  meistens  der  Fall  ist.  Vermutet  man  mehr  Platin  in  der 
Legierung  als  obigem  Verhältnis  entspricht,  so  fügt  man  noch  Fein- 
>  Silber  hinzn  und  knpelliert  mit   1  gr  Blei. 

Hat  bei  dieser  Behandlung  der  Legierung  die  Schwefelsäure 
10  Minuten  gekocht,  so  läßt  man  etwas  abkühlen,  gießt  die  Schwefel- 
:säure  ab  und  wiederholt  diese  Behandlung  noch  einmal.  Das  zurück- 
bleibende Metall  (Rollchen  oder  Pulver)  wäscht  man  dreimal  durch 
Dekantation  mit  Wasser,  glüht  und  wägt,  wie  bei  Gold  angegeben, 
und  ermittelt  die  Summe  des  G-old es  und  Platins,  welche  Menge 
vom  Gewicht  des  ursprünglichen  Edelmetallkoms  in  Abzug  gebracht, 
•den  Silbergehalt  gibt. 

Trennnng  des  Goldes  von  Platin. 

Prinzip:  Behandelt  man  eine  Goldplatinlegierung  mit  Salpeter- 
:säure,  so  wird  die  Legierung  nicht  angegriffen.  Enthält  aber  die 
Legierung  1  Teil  Goldplatin  auf  3  Teile  Silber,  so  geht  bei  längerer 
Behandlung,  zuerst  mit  22grädiger,  dann  mit  32grädiger  Säure,  alles 
Platin  mit  dem  Silber  in  Lösung. 

Ausführung:  Das  Goldplatinkorn  versetzt  man  mit  seinem 
•dreifachen  Gewicht  an  Feinsilber,  kupelliert  mit  1  gr  Blei,  hämmert 
•und  walzt  das  Korn  aus,  behandelt  mit  Salpetersäure  und  wägt  das 
zurückbleibende  Metall,  inquartiert  wiederum  mit  3  Teilen  Fein- 
-silber  und  wiederholt  die  oben  beschriebene  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure. Diese  Operation  wird  so  oft  wiederholt,  bis  das  zurück- 
bleibende Gold  konstantes  Gewicht  zeigt,  was  meistens  nach  der 
•dritten  Operation  der  Fall  ist. 

Anstatt  die  Trennung  des  Goldes  vom  Platin  in  der  soeben 
geschilderten  Weise  auszuführen,  kann  man  das  Goldplatinkom  in 
Königswasser  lösen  und  das  Gold  nach  Seite  177  mit  Eisenvitriol 
•ausfallen.  Methode  sehr  gut. 

Nach  Vanino^)  und  Seemann  gelingt  die  Trennung  viel 
schneller  durch  Fällen  des  Goldes  aus  der  durch  Natronlauge  alka- 
lisch gemachten  Lösung  mit  Wasserstoffperoxyd,  wobei  nur  Gold 
-ausfallt.  Um  das  Platin  zu  bestimmen,  fKllt  man  es  bei  Siede- 
hitze durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  als  Sulfid,  das 
durch  Glühen  im  Porzellantiegel  in  Metall  übergeführt  wird. 

3.  Analyse  des  käuflichen  Platins  nach  der  Methode  von 

Deville-Stass. 

5  gr  der  Platinlegierung^)  werden  mit  der  zehnfachen  Menge 
Blei  in  einem  aus  gereinigter  Ketortenkohle  hergestellten  Tiegel, 
den  man  in  einen  mit  Holzkohle    ausgefüllten    Tontiegel    einbettet, 

*)  Berliner  Berichte  1899,  Seite  1971. 

*)  Jedes  käufliche  Platin  enthält  noch  andere  Platinmetalle,  yorzags- 
^eise  Iridium. 
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4 — 5  Stunden  lang,  bei  ca.  1000®  C  erhitzt.  Nach  dem  Erkaltea 
wird  der  Bleiregulus  ao  lange  mit  sehr  verdünnter  Salpetersänre 
erhitzt,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr  zn  konstatieren  ist. 

Wir  erhalten  eine  Läsnng  A,  welche  ca.  98*47o  des  ver« 
wendeten  Bleies,  alles  Palladium  und  Kupfer  und  kleine 
Mengen  von  Platin,  Rhodium  und  Eisen  enthält,  und  einen 
Rückstand  B,  in  Form  von  schwarzem  Metallpulver,  der  abfiltriert 
und  gewaschen  wird  und  den  Rest  des  Rhodiums  und  Platins 
und  alles  Ruthenium  und  Iridium  enthält. 

Behandlung  der  Salpetersäuren  LSsnng  A. 

Man  fkllt  das  Blei  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  als  Bleisulfat  aus  und  filtriert. 

Ist  das  Bleisulfat  reinweiß,  so  wäscht  man  es  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser.  Ist  es  nicht  absolut  weiß,  so  wäscht  man 
es  mit  einer  LOsung  von  Ammoniumkarbonat,  bis  dies  erreicht  ist; 
dabei  gehen  geringe  Mengen  Blei  in  L(5sung. 

Die  Waschflüssigkeit  wird  daher  behufs  Abscheidung  des  Blei- 
karbonates konzentriert,  filtriert,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  dem 
Hauptfiltrat  hinzugefügt. 

Man  verdampft  die  Lösung  auf  ca.  100  ccm  und  gießt  sie  in 
der  Kälte  in  eine  gesättigte  LOsung  von  Ammonchlorid.  Nun 
erhitzt  man  zum  Sieden  und  läßt  abkühlen.  Der  dabei  sich  aus- 
scheidende Platinsalmiak  wird  abfiltriert  und  mit  einer  gesättigten 
Salmiaklosung  gewaschen,  und  man  gewinnt  so  die  Hauptmenge  des 
Platins. 

Das  Filtrat  vom  Platinsalmiak  versetzt  man  mit  Ameisensäure 
und  Ammonacetat  und  kocht,  wie  auf  Seite  188  6  angegeben.  G  e- 
fällt  werden:  der  Rest  des  Platins,  das  Palladium 
und  das  Rhodium,  die  man  abfiltriert.  Im  Filtrat  befinden 
sich  Kupfer  und  Eisen,  welche  nach  dem  üblichen  Gange  be- 
stimmt werden.  Das  durch  Ameisensäure  gefüllte  schwarze  Metall- 
pulver wird  nach  dem  Trocknen  und  schwachem  Glühen  mit  Ka- 
liumbisulfat im  Porzellantiegel  geschmolzen.  Man  behandelt  die 
Schmelze  mit  Wasser,  dekantiert  vom  nicht  angegriffenen  Platin 
ab,  wäscht  abwechselnd  mit  Ammonkarbonat  und  Salpetersäure,  um 
Spuren  von  Bleisulfat  zu  entfernen,  dann  mit  verdünnter  Flußsäure 
und  schließlich  mit  Wasser,  trocknet  und  wägt.  Das  Filtrat  vom 
Platin  enthält  Palladium  und  Rhodium.  Man  fUllt  das  Pal- 
ladium durch  Zusatz  von  Merkuricjanid  und  Kochen  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Blausäuregeruchs.  Den  voluminösen,  gelblich  weißen, 
schleimigen  Niederschlag  von  Palladiumcyanür  wäscht  man  zuerst 
durch  Dekantation,  dann  auf  dem  Filter,  trocknet,  glüht  sehr  vor- 
sichtig, später  kräftig  vor  dem  Gebläse  bis  zur  völligen  Zersetzung 
des  gebildeten  Paracyans  und  hierauf  im  Wasserstoffstrom  (wie  beim 
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Knpfersnliid  nach  Kose,  vergl.  Seite  127),  nm  das  oxydierte  Palladium 
wieder  zu  reduzieren.  Sobald  man  die  Flamme  entfernt,  sperrt  man 
den  Wasserstoff  ab,  um  eine  Absorption  desselben  durch  das  Metall 
zu  verhindern  und  wägt  nach  dem  Erkalten. 

Aus  dem  Filtrat  vom  Palladiumcyanür  f^lt  man  das  Rhodium, 
wie  oben  angegeben,  mit  Ameisensäure,  trocknet,  glüht  im  Wasser* 
Stoffstrom,  läßt  darin  erkalten  und  wägt. 

Behandlung  des  Rückstandes  B. 

Den  gewaschenen  Rückstand  behandelt  man  6  Stunden  lang 
in  der  Wärme  mit  verdünntem  Königswasser  (2  Vol.  Salpetersäure, 
8  Vol.  konzentrierte  Salzsäure  und  90  Vol.  Wasser).  Wir  erhalten 
seine  Losnng  C,  welche  den  Rest  des  Bleies,  Platins  und 
Rhodiums  enthält,  und  einen  Rückstand  D,  bestehend  aus  grauen 
Lamellen  von  Iridium  und  Ruthenium. 

Behandlnng  von  Losung  C. 

Nach  dem  Verdampfen  dieser  Lösung  auf  ein  kleines  Volum 
entfernt  man  das  Blei  durch  Schwefelsäure,  verdampft  wieder,  nimmt 
mit  Salzsäure  auf,  verdünnt  auf  ca.  100  ccm  und  fkllt  das  noch 
vorhandene  Platin  durch  Eingießen  in  eine  kalt  gesättigte  Salmiak- 
lösung, genau  so  wie  bei  A  beschrieben.  Den  erhaltenen  Nieder-^ 
schlag  von  rhodiumhaltigem  Ammoniumchloroplatinat  wäscht  man 
mit  gesättigter  Salmiaklösung  aus  und  stellt  den  Niederschlag  vor- 
läufig bei  Seite. 

Das  Filtrat  samt  Waschwasser  wird  verdampft,  bis  sich  beim 
Erkalten  wieder  rhodiumhaltiges  Ammoniumchloroplatinat  ausscheidet,, 
das  abfiltriert  und,  wie  oben  angegeben,  gewaschen  wird. 

Nun  bringt  man  beide  Filter  samt  Niederschlägen  noch  feucht 
in  eine  kleine  gewogene  Porzellanschale,  trocknet  und  reduziert  bei 
niedriger  Temperatur  in  einem  Strom  von  Leuchtgas  und  erhitzt, 
um  die  Kohle,  die  von  den  Filtern  stammt,  zu  entfernen,  di& 
Schale  in  einer  Muffel  bei  möglichst  niedriger  Temperatur.  Die  so 
erhaltenen  Metalle  werden  gewogen.  (Platin  -f*  Rhodium.)  Zur 
Trennung  des  Rhodiums  von  Platin  schmilzt  man  den  erhaltenen 
Metallschwamm  in  derselben  Schale  mit  Kaliumbisulfat,  indem  man 
die  Temperatur  allmählich  steigert,  bis  etwas  über  dunkle  Rotglut. 
Die  erkaltete  Schmelze  zieht  man  mit  Wasser  aus,  filtriert  das  nicht 
angegriffene  Platin,  das  noch  Rhodium  enthalten  kann,  ab,  wäscht, 
trocknet  und  schmilzt  wieder  mit  Kaliumbisulfat.  Diese  Operation 
wiederholt  man  so  lange,  bis  das  Rhodium  völlig  extrahiert  ist,  wa» 
man  leicht  daran  erkennt,  daß  die  Schmelze  nach  10  Minuten  keine 
Gelbfärbung  mehr  zeigt. 

Das  Platin  wird,  wie  oben  bei  A  angegeben,  gewaschen, 
geglüht  und  gewogen. 
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Die  vereiaigten  Filtrate  vom  Platin  enthalten  Ehodinm  und 
manchmal  noch  etwas  Platin.  Daher  fällt  man  sie  wieder  dnrch 
Zusatz  von  Ammoniak,  Essigsäure  und  Ameisensäure  und  langes 
Kochen.  Das  gefüllte  Metall  wird  filtriert,  geglüht  und  gewogen  und 
nachher  hei  deutlicher  Rotglühhitze  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen 
und  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  behandelt.  Bleibt  hiebei 
ein  Rückstand,  so  wird  er  abfiltriert  und  gewogen  und  hierauf  mit 
vordtlnntem  Königswasser  behandelt.  Löst  er  sich,  so  besteht  er 
aus  Platin,  lOst  er  sich  nicht,  aus  Rhodium. 

Das  Filtrat  vom  rhodiumhaltigen  Platinsalmiak  wird  verdünnt, 
mit  Ameisensäure  und  Ammonacetat  versetzt  und  2 — 3  Tage  in 
einem  Erlenmeyer-Kolben  mit  Rückflußkühler  in  gelindem  Sieden 
erhalten.  Die  trotz  Rückflußkühler  verdampfende  Flüssigkeit  ersetzt 
man  durch  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Ammoniumformiat.  Es 
werden  so  noch  weitere  kleine  Mengen  von  Platin  und  Rhodium 
gefällt,  welche  abfiltriert  und  wie  oben  beschrieben  durch  Schmelzen 
mit  Kaliumbisulfat  getrennt  werden.  In  dem  Filtrat  hievon  können 
immer  noch  ganz  geringe  Spuren  von  Platin  und  Rhodium 
vorhanden  sein,  neben  Spuren  von  Eisen. 

Man  scheidet  zunächst  das  Eisen  ab,  indem  man  Chlorwasser 
und  hierauf  Ammoniak  hinzufügt,  das  Eisenhydroxyd  abfiltriert,  glüht 
und  wägt.  Um  nun  die  letzten  Spuren  von  Platin  und  Rhodium 
zu  gewinnen,  dampft  man  das  Filtrat  vom  Eisenhydroxyd  ein  und 
erhitzt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure,  um  das  Chlorammonium 
vollständig  zu  zerstören  und  kocht  abermals  längere  Zeit  mit  Ameisen- 
säure und  Ammonacetat.  Die  so  erhaltenen  Spuren  von  Platin  und 
Rhodium  wäscht  man  mit  Flußsäure  und  verarbeitet  sie  mit  der 
Hauptmenge. 

Behandlung  des  Rnckstandes  D. 

Die  bei  der  Behandlung  mit  verdünntem  Königswasser  ungelöst  , 
gebliebenen  grauen  Lamellen,  bestehend  aus  Iridium,  Ruthenium 
und   geringen   Mengen    Eisen,    werden   abfiltriert,    getrocknet,    im 
Wasserstoff-  oder  Leuchtgasstrom  geglüht  und  gewogen. 

Nun  schmilzt  man  das  gewogene  Metall  in  einem  Tiegel  aus 
reinem  Golde  mit  Salpeter  und  Pottasche.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  eine  vorher  geschmolzene  Mischung  von  3  gr  Salpeter  und 
10  gr  Pottasche  in  den  Tiegel,  fügt  das  Metall  hinzu  und  erhitzt 
zwei  Stunden  auf  dunkle  Rotglut,  wobei  das  Ruthenium  ganz  zu 
in  Wasser  löslichem  Kaliumruthenat  (KgRuO^)  und  das  Iridium  zu 
Ir^Oj  oxydiert  wird,  welch  letzteres  mit  Alkalien  eine  in  Wasser 
nur  zum  Teil  lösliche  Verbindung  liefert. 

Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  Wasser  und  gießt 
die  Lösung   samt   dem  darin   suspendierten   Ir^Og  in  einen  Stöpsel- 
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cylinder,    läßt   den  Niederschlag    sich    darin   absetzen  nnd  gießt  die 
klare  Lösung  in  eine  Eetorte. 

Der  im  Cylinder  verbliebene  Best  wird  so  oft  mit  verdünnten 
Lösungen  von  Natrinmhypochlorit  nnd  Soda  Übergossen,  bis  diese 
nicht  mehr  gelb  gefärbt  werden.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  bringt 
man  zur  Hauptlösung  in  die  Retorte. 

Diese  Lösung  enthält  alles  Ruthenium  und  einen  Teil 
des  Iridiums.  Man  sättigt  sie  in  der  Kälte  mit  Chlor,  destilliert 
und  fUngt  das  Destillat  in  einem  Gemisch  von  über  Kali  destilliertem 
Alkohol  und  reiner  Salzsäure  auf. 

Nach  vollendeter  Destillation  wird  das  alkoholische  Destillat 
zur  Trockene  verdampft  und  das  erhaltene  Rutheniumchlorid  durch 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  zum  Metall  reduziert,  welches  gewogen 
und  auf  Reinheit  geprüft  wird.  Es  muß  sich  ohne  Rückstand  in 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumhypochlorit  lösen. 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  verdampft  man 
auf  ein  kleines  Volum,  fügt  den  im  Zylinder  mit  Natriumhypochlorit 
und  Soda  gewaschenen  unlöslichen  Rückstand  hinzu  und  kocht  mit 
Natronlauge  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  bis  alles  Iridium 
gefällt  ist. 

Der  schwarzblaue  Niederschlag,  bestehend  aus  Mdiumoxyd 
und  geringen  Mengen  Eisenhydroxyd  wird  filtriert,  gewaschen  und 
anhaltend  geglüht.  Das  darin  enthaltene  Eisenoxyd  mit  etwas 
ammoniumjodidhaltiger  Salzsäure  ausgezogen  und  das  zurückgebliebene 
Iridinmoxyd  nacheinander  mit  Wasser,  Chlor  und  Flußsäure  be- 
handelt, um  das  vom  Tiegel  stammende  Gold  und  die  aus  dem 
Natron  herrührende  Kieselsäure  zu  entfernen,  hierauf  im  Wasser- 
stofi&trom  geglüht  und  das  Iridium  gewogen. 

Das  in  dem  salzsauren  Auszug  vorhandene  Eisen  wird  als 
Eisenhydroxyd  abgeschieden,  gewogen  und  durch  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  Wasserstoff  und  Chlorwasserstoff  als  Eisenchlorür  ver- 
flüchtigt und  so  auf  Reinheit  geprüft. 

Zur  Prüfung  von  Platin  auf  geringe  Verunreinigungen  emp- 
fehlen F.  Mylius  und  F.  Förster  (B.  B.  1892,  Seite  665)  drei 
gesonderte  Proben  a  10  gr  zu  verwenden.  Die  erste  Probe  wird  nach 
dem  soeben  beschriebenen  Bleiverfahren  von  Deville  und 
Stass  auf  Palladium,  Iridium  und  Ruthenium  geprüft.  Die 
zweite  Probe  dient  zur  Bestimmung  des  Eisens,  indem  man  das 
Metall  in  Königswasser  löst,  die  Platinmetalle  mit  Ameisensäure 
abscheidet  und  im  Filtrat  hievon  Eisen  bestimmt.  In  der  dritten 
Probe  bestimmt  man  das  Rhodium,  Silber,  Kupfer  und  Blei, 
indem  man  das  Platin  durch  Erhitzen  auf  280^  (Chinolindampf)  im 
Kohlenoxyd-  und  Chlorstrom  als  PtCl^CO  etc.  verflüchtigt  und  im 
Rückstand  obige  Körper  bestimmt. 

Treadwell,  Analytische  Ohemie.  II.  3.  Anfl.  13 
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Bemerk nng:  Die  Bestimmung  des  Eisens  in  einer  beson- 
deren Probe  ist  jedenfalls  sehr  zu  empfehlen,  weil  nach  dem  Blei- 
ver£Gihren  stets  Eisen  aus  dem  Kohlentiegel  aufgenommen  wird. 

Selen  und  Tellur. 
Selen  =  Se;  At.-Gew.  79-2. 

Bestimmnngsform:  Elementares  Se. 
Hiebe!  sind  drei  Fälle  zu  berücksichtigen: 

1.  Das  Selen  liegt  vor  als  Alkaliselenit  oder  als 
selenige  Säure. 

2.  Das  Selen  liegt  vor  als  Alkaliseleniat  oder 
als  Selensäure. 

3.  Das  Selen  liegt  Tor  als  Selenocyankalium. 

1.  Das  Selen  liegt  vor  als  Selenit  oder  als 
freie  selenige  Säure.  Man  säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure 
an,  sättigt  mit  Schwefeldiozydgas,  kocht  und  filtriert  durch  einen 
Goochtiegel,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol, 
trocknet  bei  105^  C  und  wägt. 

Bemerkung:  Die  Abscheidung  des  Selens  durch  Schwefel- 
dioxjd  ist  stets  quantitativ,  einerlei  ob  die  Lösung  konzentriert  oder 
verdünnt  ist,  ob  sie  viel  oder  wenig  freie  Salzsäure  enthält.  Letz- 
terer Umstand  ist  fUr  die  Trennung  des  Selens  von  Tellur  wichtig. 
Tellur  wird  durch  Schwefeldioxyd  bei  Gegenwart  von  viel  Chlor- 
wasserstoff nicht  gefüllt.  (Vergl.  Seite  198.) 

Phosphorige  Säure  fÜlt  aus  verdünnter,  stark  salzsaurer  Lösung 
von  seleniger  Säure  in  der  Kälte  kein  Selen,  was  bei  der  Trennung 
des  Selens  von  Quecksilber  verwertet  wird.  (Vergl.  Seite  197.) 

2.  Das  Selen  liegt  vor  als  Alkaliseleniat 
oder  als  freie  Selensäure.  Da  das  Selen  in  Form  von  Selen- 
säure durch  Schwefeldioxyd,  phosphorige  Säure  und  Schwefelwasser- 
stoff nicht  fällbar  ist,  so  muß  die  Selensäure  stets  durch  längeres 
Kochen  mit  Salzsäure  zu  seleniger  Säure  reduziert  werden  (vergl. 
Bd.  I,  Seite  410),  worauf  man  nach  1  verfährt. 

3.  Das  Selen  liegt  vor  als  Selenocyankalium. 
Die  möglichst  konzentrierte  Lösung  versetzt  man  mit  Salzsäure,  erhitzt 
zum  Sieden,  läßt  absitzen,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  trocknet 
bei  lOb^  und  wägt. 

Bemerkung:  Aus  sehr  verdünnter  Selenocyankaliumlösung 
scheidet  sich  das  Selen  nach  dieser  Methode  nur  langsam  ab ;  daher 
ist  es  ratsam,  die  Lösung  stets  möglichst  konzentriert  anzuwenden, 
oder  wenn  das  nicht  angeht,  das  Kochen  der  salzsauren  Lösung 
lange  fortzusetzen  und  dann  lungere  Zeit  vor  dem  Filtrieren  des 
Selens  stehen  zu  lassen. 
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In  der  Praxis  liegt  das  Selen  in  der  Mehrzahl  der  Fälle 
weder  als  selenige  Säure,  noch  als  Selensänre,  noch  als  Seleno- 
cjankalinm  vor,  sondern  als  unreines  Selen  (Selenschlamm)  oder 
als  Selenid,  nnd  je  nach  der  Behandlung  dieser  Körper  erhält 
man  den  einen  oder  den  anderen  der  ohen  beschriehenen  Fälle. 

Behandelt  man  Selen  oder  ein  Selenid  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure ')  oder  Königswasser,  so  geht  alles  Selen  als  selenige 
Säure  (nicht  als  Selensäure)  in  Lösung.  Nach  mehrmaligem  Ein- 
dampfen der  Lösung  mit  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  zu  ver- 
treiben, fällt  man  das  Selen  nach  1  mittels  Schwefeldioxyd. 

Verreibt  man  ganz  fein  gepulvertes  Selen  oder  Selenid  innig 
mit  der  sechsfachen  Menge  einer  Mischung,  bestehend  aus  2  Teilen 
Natriumkarbonat  und  1  Teil  Salpeter,  bedeckt  mit  der  Soda-Sal- 
petermischung und  erhitzt  ganz  allmählich  in  einem  Nickeltiegel 
zum  Schmelzen,  so  geht  alles  Selen  in  die  Schmelze  als  Alkali- 
seleniat,  welches  sich  durch  £xtra!H;ion  mit  Wasser  in  Lösung 
bringen  und  so  von  den  meist  vorhandenen  Oxyden  trennen  läßt. 
Die  so  erhaltene  Lösung  enthält  oft  geringe  Mengen  Blei.  Um 
diese  zu  entfernen,  versetzt  man  die  filtrierte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser, filtriert,  befreit  das  Filtrat  durch  Kochen  von 
Schwefelwasserstoff,  säuert  stark  mit  Salzsäure  an,  kocht  bis  kein 
Chlor  mehr  entwickelt  wird  und  fkllt  das  Selen  durch  schweflige 
Säure  nach  1. 

Bemerkung:  Das  Erhitzen  der  Sodaschmelze  muß  ganz 
allmählich  erfolgen,  da  sich  leicht  Selen  verflüchtigt,  wodurch  nam- 
hafte Verluste  entstehen  können. 

Sehr  gut  lassen  sich  Selen  und  viele  Selenverbindungen  wie 
folgt  bestimmen.  Man  schmilzt  den  trockenen,  feingepulverten  Schlamm 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  Wasserstoffstrom  ^)  mit  der 
zwölffachen  Menge  Cyankalium.  Hat  die  Masse  circa  Yi  Stunde 
ruhig  geschmolzen,  so  läßt  man  sie  im  Wasserstofi^trom  erkalten, 
extrahiert  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  behandelt  die  farb- 
lose Lösung  nach  3. 

Das  Erhitzen  des  Selenocyankaliums  vor  dem  Ansäuern 
ist  notwendig,  weil  fast  immer  geringe  Mengen  von  Kai i um- 
sei e  nid  (KgSe)  vorhanden  sind,  die  beim  Ansäuern  mit 
Salzsäure    unter  Entwicklung    von   Selen  Wasserstoff  zersetzt  werden. 


^)  Qaeckailberseleiiid  wird  darch  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  wohl 
aber  darch  Königswasser. 

^)  Man  verwendet  hiezu  einen  Roseschen  Tiegel  (Fig.  32,  Seite  128) 
oder  einen  langhalsigen  Glaskolben  von  schwerschmelzbarem  Glas,  aas 
welchem  man  die  Lnft  dareh  Einleiten  von  Wasserstoff  verdrängt.  Die  Ein- 
leitongsröhre  maß  weit  sein,  so  daß  sie  den  Hals  des  Kolbens  fast  ganz 
aasfilllt. 

13* 
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Durch  das   Kochen  des  Kalinmselenids   mit   dem  Überschüssig    vor- 
handenen Gyankalinm  geht  ersteres  leicht  in  Selenocjankalinm  über : 
KjSe  +  KON  +  HgO  +  0  =  2  KOH  +  KCNSe. 

TeUur  =  Te;  At-Gew.  =  127-6. 

Bestimmnngsform:  Tellnr  (Te). 

Leitet  man  in  eine  salzsanre  Lösung  von  telluriger  Säure 
Schwefeldioxyd,  so  fUUt  schwarzes  Tellur  quantitativ  aus,  voran- 
gesetzt,  daß  die  Lösung  nicht  zu  viel  Salzsäure  ens- 
hält.  Löst  man  tellurige  Säure  in  200  cm ^  Salzsäurte 
vom  spezifischen  Gewicht  1*175,  so  fällt  aus  dieser 
Lösung  auf  Zusatz  von  Schwefeldioxyd  in  der  Kälte 
kein  Tellur.  Verdünnt  man  aber  die  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  und  leitet  Schwefeldioxyd  bei  Siedehitze  ein,  so  f^Ut 
alles  Tellur  aus.  Dasselbe  wird  filtriert,  mit  Wasser  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Ghlorreaktion  und  hierauf  mit  Alkohol  gewaschen, 
bei  105^  C  getrocknet  und  gewogen.  Die  Oxydation  des  Tellurs 
während  des  Trocknens  ist  so  gering,  daß  sie  vernachlässigt 
werden  kann. 

Trennung  des  Selens  und  Tellurs  von  den  Metallen 

der  V.,  rv.,  III.  Gruppe. 

Durch  Einleiten  von  Schwefeldioxydgas  in  die  mäßig  salzsaure 
Lösung  werden  sowohl  Selen  als  Tellur  quantitativ  gefüllt,  während 
die  übrigen  Metalle  in  Lösung  bleiben. 

Trennung  des  Selens  und  Tellurs  von  den  Metallen 

der  U.  Gruppe. 

1.  von  Kupfer,  Wismut  und  Kadmium. 

Man  leitet  bei  Siedehitze  Schwefeldioxyd  in  die  salzsaure 
Lösung,  wobei  alles  Selen,  Tellur  und  meist  etwas  Wismut  aus- 
fällt. Der  erhaltene  Niederschlag  wird  nach  dem  Filtrieren  und 
Auswaschen  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockene  ver- 
dampft, mit  konzentrierter  Salzsäure  aufgenommen,  etwas  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoff  geföllt.  Der  Niederschlag, 
bestehend  aus  den  drei  Sulfiden,  wird  gewaschen  und  dann  mit 
Schwefelnatriumlösung  behandelt,  wobei  Selen  und  Tellur  gelöst 
werden  und  Wismut  als  braunes  Sulfid  ungelöst  zurückbleibt  und 
durch  Filtration  entfernt  wird. 

Die  Selen  und  Tellur  enthaltende  Lösung  wird  mit  Salpeter- 
säure angesäuert,  sorgfältig  zur  Trockene  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  200  ccm  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*1 75 
gekocht  bis  zum  Aufhören  der  Chlorentwicklung.  Hierauf  filtriert 
man  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  einen  Goochtiogel  ab  und 
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sättigt  das  Filtrat  mit  Schwefeldioxyd,  wobei  alles  Selen  gefkUt 
wird.  Dasselbe  wird  durch  einen  Goochtiegel  filtriert,  zuerst  mit 
einem  Gemisch  von  90  Volum  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1"175  und  10  Volum  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure, 
schließlich  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  bei  105^  getrocknet 
und  gewogen.  Das  Tellur  enthaltende  Filtrat  wird  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  und  kochend  mit  Schwefeldioxyd  gefllllt, 
filtriert,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion,  dann 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 

Bemerkung:  Die  obige  Methode  der  Trennung  des  Selens 
und  Tellurs  von  kleinen  Mengen  Wismut  führt  gut  zum  Ziele, 
eignet  sich  aber  nicht,  um  Selen  (und  Tellur)  von  Kupfer  zu 
trennen.  Es  bilden  sich  dabei,  je  nach  den  Bedingungen,  größere 
oder  kleinere  Mengen  Kupferselenid,  die  durch  Schwefelnatrium 
nicht  quantitativ  zersetzt  werden.  ^) 

2.  von  Antimon,  Zinn  und  Arsen. 

Ist  Antimon  in  größerer  Menge  vorhanden,  so  versetzt  man 
die  Lösung  mit  Weinsäure  und  fkUt  Selen  und  Tellur  mit  schwef- 
liger Säure. 

3.  von  Quecksilber. 

Man  löst  das  Quecksilberselenid  oder  -Tellurid  in  Königs- 
wasser, fügt  Chlorwasserstoff  hinzu,  verdünnt  stark  mit  Wasser  und 
versetzt  mit  phosphoriger  Säure,  ^)  wobei  nach  24stündigem  Stehen 
das  Quecksilber  vollständig  als  Merkurochlorid  abgeschieden  und 
nach  Seite  118  als  solches  bestimmt  wird.  Das  Selen  und  Tellur 
enthaltende  Filtrat  wird  konzentriert,  mit  Wasser  aufgenommen  und 
das  Selen  von  Tellur  nach  Keller  getrennt.  (Siehe  Seite  198.) 

4.  von  Gold  und  Silber. 

Die  Trennung  des  Selens  und  Tellurs  von  Silber  bietet  keine 
Schwierigkeit,  da  letzteres  stets  durch  Salzsäure  als  Chlorid  abge- 
schieden und  als  solches  bestimmt  werden  kann. 

Die  Trennung  von  Gold  wird  ausgeführt,  indem  man  dieses 
nach  Seite  177  durch  Oxalsäure,  und  Selen  und  Tellur  aus  dem 
Filtrat  von  Gold  mittels  SO2  abscheidet.  Oder  man  ftlUt  alle  drei 
Metalle  mit  Schwefeldioxyd,  wägt  und  röstet  hierauf,  wobei  sich 
Selen  und  Tellur  verflüchtigen  und  das  Gold  zurückbleibt. 

Tellur  läßt  sich  von  Gold  trennen,  indem  man  letzteres  durch 
Ferrosulfat  ßült.    Selen  kann  aber  auf  diese  Weise  nicht  von  Gold 


^)  Vergl.  Ed.  Keller,  Joarn.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  p.  771  and  Chem. 
Centralb.  1897,  p.  1093. 

')  Selenige  and  telluri(;e  Säure  werden  aas  verdünnter  kalter  HCl-Lösung 
darch  phosphorige  Säure  nicht  gefällt,  wohl  aber  aas  heißer  konzentrierter 
Lösung. 
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getrennt    werden,    weil    es  auch   in    stark    salzsaurer  Lösung   durch 
Ferrosulfat  quantitativ  niedergeschlagen  wird. 

Trennung  des  Selens  von  Tellur. 
a)  Methode  von  Ed.  Keller^). 

Kellers  Methode  gründet  sich  darauf,  daß  tellurige  Säure  aus 
stark  salzsaurer  Lösung  durch  Schwefeldioxyd  nicht  geMlt  wird, 
während  sich  das  Selen  quantitativ  abscheidet. 

Ausführung:  Man  löst  das  durch  Schwefeldioxyd  gefkUte 
Gemisch  beider  Elemente  in  Salpetersäure  und  verdampft  sorgfllltig 
zur  Trockene.  Die  trockene  Masse  versetzt  man  mit  200  ccm  Salz- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1*175,  kocht,  um  die  Salpetersäure 
zu  entfernen  und  sättigt  mit  Schwefeldioxyd,  filtriert  das  nieder- 
geschlagenia  Selen  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  zuerst  mit  einem 
Gemisch  von  90  Volum  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1'175 
und  10  Volum  Wasser,  hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion,  schließlich  mit 
absolutem  Alkohol,  trocknet  bei  105^  0  und  wägt.  Das  tellurhaltige 
Filtrat  verdünnt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  Mit  kochend 
mit  Schwefeldioxyd,  filtriert  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Tellurs 
genau  so,  wie  oben  fUr  Selen  angegeben. 

Nach  Keller  liefert  diese  Methode  durchaus  befriedigende  Re- 
sultate, so  lange  die  Menge  des  Tellurs  5  gr  nicht  übersteigt.  Aber 
auch  in  diesem  Falle  gelingt  die  Trennung  leicht  durch  Vermehren 
der  Salzsäuremenge  bis  auf  450  ccm, 

h)  Die  Cyankalinminethode. 

Der  durch  Schwefeldioxyd  erzeugte  Niederschl^  von  Selen 
und  Tellur  wird  mit  der  12fachen  Menge  reinen  (OS^ßigen)  Cyan- 
kaliums,  wie  auf  Seite  195  geschildert,  in  einer  Wasserstofiatmosphäre 
geschmolzen.  Dabei  geht  das  Tellur  fast  ganz  in  Kaliumtellurid 
(KgTe)  über  (ein  sehr  geringer  Teil  soll  in  Tellurocyankalium  über- 
gehen), während  sich  das  Selen  größtenteils  in  Selenocyankalium 
und  in  sehr  geringer  Menge  in  Kaliumselenid  umsetzt. 

Die  braune  Schmelze  löst  man  in  Wasser  auf  und  leitet  durch 
die  Lösung  einen  langsamen  Luftstrom,  wodurch  das  K^Te  quan- 
titativ nach  der  Gleichung:  K^Te -f  H^O -f  0  =  2  KOH  +  Te 
zersetzt  wird.  Nach  zwölfstündigem  Absitzen  filtriert  man  das  Tellur 
durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem 
Alkohol,  trocknet  bei  105*^  und  wägt. 

Das  farblose  Filtrat  erhitzt  man  zum  Sieden *),  um  etwa  vor- 
handenes Kaliumselenid  in  Selenocvankalium  zu   verwandeln,  säuert 

*)  Joam.  Amer.  Chem.  Soc.  19,  p.  771. 
^  Vergl    Seite  195,  Bemerkuog. 
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mit  Salzsänre  nnter  gat  ziehender  Kapelle    an  (Blansänre  I),   filtriert 
und  bestimmt  nach  Seite  194  als  Selen. 

Bemerkung:  Da  ein  sehr  geringer  Teil  des  Tellurs  als 
Tellurocyankalium  in  die  Schmelze  geht  und  diese  Verbindung  durch 
Luft  nicht,  wohl  aber  durch  Salzsäure  zersetzt  wird,  so  findet  man 
nach  dieser  Methode  stets  etwas  zu  wenig  Tellur  und  etwas  zu 
viel  Selen. 

Bestimmung  des  Selens  und  Tellurs  im  Rohkupfer. 

Viele  Kupfererze  enthalten  Selen  und  Tellur  und  so  findet  man 
in  dem  aus  diesen  Erzen  gewonnenen  Rohkupfer  stets  diese  Elemente, 
die  nach  Ed.  Keller^)  wie  folgt  bestimmt  werden:  Je  nach  dem 
Gehalt  an  Selen  und  Tellur  wendet  man  5 — 100  gr  Rohkupfer  zur 
Analyse  an.  Man  löst  die  Probe  in  Salpetersäure,  fllgt  Ammoniak 
im  Überschuß  hinzu,  wobei  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Wis- 
mut, Selen  und  Tellur  zusammen  mit  dem  Eisenhydroxyd  gefkUt 
werden,  während  das  Kupfer  durch  das  überschüssige  Ammoniak  in 
Losung  gehalten  wird.  Man  filtriert,  wäscht  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser,  bis  zur  völligen  Entfernung  des  Kupfers,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Salzsäure  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte 
wobei  Selen  und  Tellur  nebst  Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Wismut 
als  Sulfide  abgeschieden  und  durch  Filtration  von  Eisen  und  Phos- 
phor getrennt  werden.  Den  so  erhaltenen  Niederschlag  behandelt 
man  mit  Natriumsulfid  und  filtriert.  Das  Filtrat,  welches  alles 
Selen  und  Tellur,  nebst  Arsen,  Antimon  und  Zinn  als  Sulfosalze 
enthält,  säuert  man  mit  Salpetersäure  an,  verdampft  sorgfältig  zur 
Trockene,  löst  den  Rückstand  in  200  ccm  Salzsäure  vom  spezifischen 
Gewicht  1*175  und  verfährt  weiter  nach  Seite  198  a). 

Molybdän  =  Mo;  At-Gew.  =  96-0. 

Bestimmungsform:  Molybdäntrioxyd   M0O3. 

Liegt  das  Molybdän  als  Ammonmolybdat  vor,  so  erhitzt  man 
die  Probe  in  einem  geräumigen  Porzellan-  oder  Platintiegel,  zuerst 
sehr  vorsichtig,  später  bis  zur  dunklen  Rotglut,  wobei  das  Molybdän- 
trioxyd als  dichtes  Pulver  zurückbleibt,  das  in  der  Hitze  gelb,  in 
der  Kälte  fast  weiß  erscheint. 

Ein  Verlust  durch  Verflüchtigung  des  Molybdäntrioxyds  ist 
nicht  zu  befürchten,  so  lange  man  die  dunkle  Rotglühhitze  nicht 
überschreitet. 

Ist  das  Molybdän  als  Alkalimolybdat  vorhanden,  so  scheidet 
man  es  entweder  als  Merkuromolybdat  oder  als  Sulfid  ab  und 
verwandelt  diese  Verbindungen,  wie  unten  angegeben,  in  Molybdän- 
trioxyd. 

')  Joorn.  Am.  Chem.  Soc.  22.  p.  241. 
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Abscheidong  des  Molybdäns  als  Merknromolybdat 

Meistens  handelt  es  sich  darum,  das  Molybdän  aus  einer  Alkali- 
karbonatschmelze  abzuscheiden. 

Man  neutralisiert  den  größten  Teil  des  Alkalis  mit  Salpeter- 
säure und  versetzt  die  schwach  alkalische  Lösung  in  der  Kälte 
mit  einer  ganz  schwach  sauren  Lösung  von  Merkuronitrat,  bis  keine 
weitere  Fällung  entsteht.  Nun  erhitzt  man  zum  Sieden,  läßt  den 
schwarzen,  aus  Merkurokarbonat  und  Merknromolybdat  bestehenden 
Niederschlag  sich  völlig  absetzen,  filtriert  und  wäscht  mit  verdünnter 
Merkuronitratlösung.  Hierauf  wird  der  Niederschlag  getrocknet,  so  viel 
als  möglich  davon  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  der  am  Filter  noch 
haftende  Rest  in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  aufgefangen,  zur  Trockene  ver- 
dampft und  nun  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  hinzugefügt, 
sehr  sorgfältig  über  kleinem  Flämmchen,  bis  zur  völligen  Yer- 
jagung  des  Quecksilbers  erhitzt  und  das  zurückbleibende  Molybdän- 
trioxyd  gewogen. 

Bemerkung:  Früher  pflegte  man  die  neutrale  Lösung  mit 
Merkuronitratlösung  in  geringem  Überschuß  zu  versetzen  und  hierauf 
gelbes  Quecksilberoxyd  zuzusetzen,  um  die  überschüssige  Salpeter- 
säure (die  Merkuronitratlösung  ist  salpetersäurehaltig)  zu  neutrali- 
sieren. Nach  obiger  Vorschrift  Hillebrands  ist  ein  Zusatz  von 
Quecksilberoxyd  überflüssig,  weil  das  basische  Merkurokarbonat  voll- 
ständig genügt,  um  die  geringe  Menge  freier  Salpetersäure  zu  neu- 
tralisieren. 

Abscheidimg  des  Molybdäns  als  Molybdänsalfid. 

Die  Abscheidung  des  Molybdäns  kann  auf  zweierlei  Weise 
geschehen,  entweder  durch  Fällung  des  Molybdäns  aus  saurer 
Lösung  mittels  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Zersetzen  des 
Ammoniumsulfomolybdates  mit  verdünnten  Säuren. 

a)  Abscheidnng  des  Molybdänsnlfides  ans  sanrer  Losnng. 

Man  bringt  die  mit  Schwefelsäure^)  versetzte  Molybdänlösung 
in  eine  kleine  Druckflasche,  sättigt  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasser- 
stoff, verschließt  die  Flasche  und  erhitzt  im  Wasserbade  bis  zum 
völligen  Absitzen  des  Niederschlages,  läßt  erkalten,  filtriert,  wäscht 
zunächst    mit    schwefelsäurehaltigem    Wasser    und    schließlich    mit 

')  In  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Trennung  des  Molybdäns  von  Ca, 
Sr,  Ba  darf  man  selbstverständlich  das  Molybdän  nicht  aus  schwefelsaurer 
Lösung  abscheiden;  die  Abscheidnng  muß  in  diesem  Falle  aus  salzsaurer 
Lösung  geschehen. 
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Alkohol  bis  znm  Yerschwinden  der  Schwefelsäurereaktion.  Nun 
bringt  man  das  noch  feuchte  Filter  in  einen  geräumigen  Porzellan- 
tiegel und  trocknet  im  Wasserbade.  Hierauf  bedeckt  man  den  Tiegel 
und  erhitzt  sehr  sorgfältig  über  kleinem  Flämmchen,  bis  keine 
Kohlenwasserstoffe  mehr  entweichen,  entfernt  den  Deckel,  brennt  die 
an  der  Tiegelwandung  haftende  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur weg  und  flihrt  nun,  unter  allmählicher  Steigerung  der  Tempe- 
ratur, das  Sulfid  in  Trioxyd  über.  Die  Operation  ist  beendigt,  so- 
bald kern  Schwefeldioxjd  mehr  entweicht.  Nach  dem  Erkalten  fügt 
man  etwas  in  Wasser  anfgeschlämmtes  Quecksilberoxyd  hinzu,  rührt 
gut  um,  verdampft  zur  Trockene,  verjagt  das  Quecksilberoxyd  durch 
gelindes  Erhitzen  und  wägt  das  zurückbleibende  Trioxyd.  Das 
Quecksilberoxyd  wird  zugesetzt,  um  etwa  nicht  veraschte  Kohlen- 
teilchen völlig  zu  verbrennen. 

Viel  bequemer  läßt  sich  das  Molybdäntrisulfid  in  Molybdän- 
trioxyd  überführen  wie  folgt.  Man  filtriert  das  Molybdänsulfid  durch 
einen  Goochtiegel,  wäscht  zuerst  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  aus,  trocknet  bei  100^  und  stellt  hierauf 
den  Tiegel  in  einen  Nickeltiegel,  bedeckt  den  Goochtiegel  mit  einem 
Uhrglas  ^)  und  erhitzt  sorgfältig  über  sehr  kleiner  Flamme,  wobei 
unter  schwacher  Glüherscheinung  das  Trisulfid  größtenteils  zu 
Trioxyd  verbrennt.  Sobald  der  Geruch  von  Schwefeldioxyd  auf- 
hört, entfernt  man  das  Uhrglas  und  erhitzt  weiter  bei  offenem  Tiegel, 
so  daß  der  Boden  des  Nickeltiegels  schwach  glüht,  bis  zu  konstantem 
Gewicht.  Das  so  erhaltene  Molybdäntrioxyd  enthält  stets  Spuren 
von  SO3  und  hat  infolgedessen  ein  etwas  bläuliches  Aussehen. 
Die  Eesultate  sind  aber  nichtsdestoweniger  ganz  vorzüglich. 

b)  Abscheidnng  des  Molybdäntrisnlfides  aas  alkalischer  Lösung. 

Man  versetzt  die  Molybdänlösung  mit  Ammoniak  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein,  bis  die  Lösung  eine  lebhaft  rote  Farbe  zeigt, 
säuert  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  verfahrt  mit  dem 
Niederschlag  wie  sub  a   angegeben. 

Trennung  des  Molybdäns  Ton  den  Alkalien 

kann  geschehen  durch  Fällung  als  Merkuromolybdat  nach  Seite  200 
oder  als  Sulfid  nach  Seite  200  a, 

Trennnng  des  Molybdäns  von  den  alkalischen  Erden. 

Man  schmilzt  mit  Natriumkarbonat,  extrahiert  mit  Wasser  und 
filtriert.     Die  Lösung   enthält    alles   Molybdän    als    AlkaHmolybdat, 


^)  Bei  der  Oxydation  des  Moljbdänsnifides  dekrepitiert  die  Maße,  weshalb 
der  Tiegel  anfangs  bedeckt  zu  halten  ist. 
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während  die  alkalischen  Erden  als  Karbonate  ungelöst  zorttckbleiben. 
Ans  der  L5snng  des  Alkalimolybdats  wird  das  Molybdän  wie  oben 
angegeben   abgeschieden. 

Trennnng  des  Molybdäns  von  den  Metallen  der  Schwefel- 

ammonmmgrnppe. 

Man  fällt  das  Molybdän  als  Sulfid  am  besten  ans  der  schwefel- 
sauren Lösnng  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Druck 
(yergl.  Seite  200  a).  Enthält  die  Lösung  Titan,  so  ist  es  besser,  sie 
mit  Ammoniak  und  Ammonsulfid  zu  versetzen,  wodurch  die  Metalle 
der  m.  Gruppe  geMlt  werden,  während  das  Molybdän  als  Sulfosalz 
in  Lösung  geht.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  man  das  Molybdän 
nach  Seite  201  b  als   Sulfid  ab. 

Trennung  des   Molybdäns  von  den  Metallen  der  II.  Gruppe. 

aj  Von  Blei,  Kupfer,  Kadmium  und  Wismut. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Natronlauge  und  hierauf  mit 
Natriumsulfid,  digeriert  einige  Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche 
und  filtriert.  Das  Molybdän  geht  als  Sulfosalz  in  Lösung,  während 
die  übrigen  Metalle  als  Sulfide  ungelöst  zurückbleiben.  Die  Molybdän 
enthaltende  Lösung  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an 
und  erhitzt  in  einer  Druckflasche,  bis  der  Niederschlag  sich  abge- 
setzt hat  und  die  überstehende  Lösung  farblos  erscheint.  Nun  läßt 
man  erkalten,  filtriert  und  führt  das  Molybdänsulfid  nach  Seite  201 
in  Molybdäntrioxyd  über. 

bj  Von  Arsen. 

Die  Lösung,  welche  das  Arsen  als  Arsensäure  enthalten  mufi, 
versetzt  man  mit  Ammoniak,  fällt  das  Arsen  mit  Magnesiamixtnr 
nach  Seite  144  und  scheidet  aus  dem  Filtrat  von  Magnesium- 
ammoniumarseniat  das  Molybdän,  nach  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure, mittels  Schwefelwasserstoff  nach  Seite  200  a  als  Molybdän- 
trisuliid  ab. 

Trennung  des  Molybdäns  von  Phosphorsäure. 

Man  scheidet  aus  ammoniakalischer  Lösung  die  Phosphorsäure 
als  Magnesiumammoniumphosphat  (vergl.  Phosphorsäure)  und  aus 
dem  Fiitrat  das  Molybdän  nach  Seite  200  a  als  Sulfid  ab. 

Wolfram  =  Wo;  At-Gew.  =  1840 

Bestimmungsform:  Wolframtrioxyd  (WO3). 
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Liegt  das  Wolfram  als  Ammoninmwolframat,  als  Merknro- 
wolfiramat  oder  endlich  als  Wolframsäure  vor,  so  werden  diese 
Verbindungen  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  leicht  in  gelbes  Wolfram- 
trioxyd  verwandelt.  Da  das  Wolfram trioxyd  nicht  flüchtig  ist,  so 
braucht  man  mit  dem  Erhitzen  nicht  ängstlich  zu  sein.  Es  ist  sogar 
ratsam,  über  einen  guten  Teclubrenner  oder  vor  dem  Gebläse  zu 
erhitzen. 

Liegt  das  Wolfram  als  Alkaliwolframat  vor,  so  kann  man  die 
Wolframsäure  entweder  als  solche  abscheiden  oder  mittels  Merkuro- 
nitrat  als  Merkurowolframat  fallen,  durch  Glühen  in  gelbes  Wolfram- 
trioxyd  überführen  und  wägen. 

Abscheidnng  der  Wolframsänre  als  solche. 

Man  versetzt  die  möglichst  konzentrierte  Alkaliwolframatlösung 
mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Salpetersäure  und  erhitzt  so  lange 
zum  Sieden,  bis  der  Niederschlag  rein  gelb  geworden  ist.  Nachdem 
der  Niederschlag  sich  gesetzt  hat,  gießt  man  die  überstehende  Lösung 
durch  ein  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag  zuerst  dreimal  durch 
Dekantation  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Salpetersäure 
vom  spezifischen  Gewicht  1*2  und  Wasser,  und  schließlich  auf  dem 
Filter  so  lange,  bis  einige  Tropfen  beim  Verdampfen  auf  dem  Platin- 
blech keinen  wägbaren  Rückstand  hinterlassen.  Hierauf  wäscht  man 
um  die  Salpetersäure  zu  entfernen  zweimal  mit  einer  neutralen  5%- 
igen  Ammonnitratlösung  aus.  Durch  diese  Operation  ist  der  größte 
Teil  der  Wolframsänre  aus  der  Lösung  entfernt,  aber  es  bleiben 
im  Filtrat  stets  wägbare  Mengen  in  Form  von  Alkalimetawolframat 
zurück,  die  am  besten  nach  der  Angabe  von  Philipp^)  gewonnen 
werden.  Man  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockene,  befeuchtet  mit 
Ammoniak,  verdampft  wieder  zur  Trockene,  löst  den  Rückstand  in 
möglichst  wenig  Wasser,  fügt  ein  gleiches  Volum  konzentrierter 
Salpetersäure  hinzu,  kocht  und  filtriert  durch  ein  zweites  kleines  Filter, 
wäscht  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  dann  zweimal  mit  der  neu- 
tralen Ammonnitratlösung. 

Hierauf  wird  der  Niederschlag  getrocknet,  so  viel  wie  möglich 
davon  in  einen  Platin-  oder  Porzellantiegel  gebracht,  das  Filter  in 
der  Platinspirale  eingeäschert,  die  Asche  zu  der  Hauptmenge  im 
Tiegel  gebracht ,  im  offenen  Tiegel  geglüht,  bis  der  zuerst  grünlich 
werdende  Niederschlag    rein  gelb  erscheint   und  als  WO3  gewogen. 

Bemerkung:  Der  Grund  weshalb  die  Wolframsäure  sich 
durch  einmalige  Fällung  mit  Salpetersäure  nicht  abscheiden  läßt, 
liegt   in  der  unvermeidlichen  Bildung  von  Alkalimetawolframat: 


*)  B.  B.  15  (1882),   S.  601. 
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welches  durch  Sänren  sehr  schwer  zersetzt  wird.  Verdampft  man 
aber  das  Filtrat  mit  Ammoniak  zur  Trockne,  so  wird  das  Meta- 
wolframat  in  gewöhnliches  Wolframat  übergeführt: 

Na^W^  0,3  +  6NH^0H  =  Na^WO^  +  3  (NH^^WO^  +  SH^O, 

welches  dann  durch  Salpetersäure  zersetzt  wird. 

Früher  empfahl  man,  die  Alkaliwolframatlösung  nach  dem  An- 
säuren mit  Säure,  zur  Trockene  zu  verdampfen,  dann  mit  verdünnter 
Salpetersäure  aufzunehmen  und  zu  filtrieren.  Dies  ist  entschieden 
zu  verwerfen,  weil  durch  das  Erhitzen  des  Alkalinitrates  mit  Wolf- 
ramsäure ganz    erhebliche  Mengen   Metawolframat   gebildet   werden. 

Das  Auswaschen  der  Wolfram  säure  mit  Säure  oder  salz- 
haltigem Waschwasser  ist  notwendig,  um  die  Hydrosolbildung  zu 
verhindern. 

Abscheidnng  des  Wolframs  als  Merkarowolframat 

nach  Berzelins. 

Es  handelt  sich  dabei  meistens  um  die  Abscheidung  von 
Wolframsäure  aus  der  Lösung  einer  Sodaschmelze.  Man  neutralisiert 
den  größten  Teil  des  Alkalis  mit  Salpetersäure,  trägt  aber 
Sorge,  die  Lösung  noch  schwach  alkalisch  zu  lassen,  fügt  Merku- 
ronitrat  hinzu,  bis  keine  weitere  Fällung  entsteht,  erhitzt  zum  Sieden, 
läßt  den  Niederschlag  sich  absetzen,  filtriert,  wäscht  mit  merku- 
ronitrathaltigem  Wasser,  trocknet,  glüht  unter  gut  ziehender  Kapelle 
und  wägt  als  WO3. 

Bemerkung:  Nach  dieser  Methode  wird  die  Wolframsäure 
stets  bei  einmaliger  Fällung  quantitativ  abgeschieden,  auch  bei  An- 
wesenheit von  Metawolframat.  Daher  ist  die  Merkuronitratmethode 
der  vorhergehenden  vorzuziehen. 

Trennung  des  Molybdäns  von  Wolfram. 

a)  Die  Schwefelsäuremethode. 

Diese  von  Max  Kuegenberg  und  E d.  F.  S m i t h  ^)  her- 
rührende Methode  beruht  darauf,  daß  nichtgegltthte  Molybdänsäure 
mit  Leichtigkeit,  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  vom  spezifischen 
Gewicht  1*378  gelöst  wird.  Wolframsäure  dagegen  nicht. 

W.  H  0  m  m  e  1,  ^)  welcher  diese  Methode  im  hiesigen  Laboratorium 
einer  genauen  Prüftmg  unterwarf,  konnte  nach  derselben  keine  genauen 

*)  Joarn.  Amer.  Chem.  Soc.  22,  p.  772. 
')  Inaug.  Dissert.  Gießen,  1902. 
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Eesnltate  erhalten,  tadellose  dagegen  dnrch  Digestion  der  feuchten 
Oxyde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  nachheriges  Verdünnen 
mit  dem  dreifachen  Yolnm  Wasser. 

Ansführnng: 

a)  Es  liegen  die  beiden  Sänren  im  feuchten  frisch- 
gefällten Znstande  vor. 

Man  übergießt  sie  mit  konzentrierter  Schwefelsänre  in  einer  Por- 
zellanschale und  erwärmt  über  freier  Flamme.  Dabei  wird  meistens 
eine  geringe  Menge  .Wolframsänre  zu  blauem  Oxyd  reduziert,  wodurch 
der  gelbe  Niederschlag  von  Wolframsäure  einen  Stich  ins  Grünliche 
erhält.  Fügt  man  1 — 2  Tropfen  verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  so 
verschwindet  die  grüne  Farbe  sofort  und  die  Wolframsäure  wird 
rein  gelb.  Nach  halbstündiger  Digestion  ist  die  Trennung  beendet. 
Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  dreifachen 
Volum  Wasser,  filtriert,  wäscht  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser, 
zuletzt  2 — dmal  mit  Alkokol,  trocknet,  glüht  nach  dem  Veraschen 
des  Filters  im  Porzellantiegel  und  wägt  als  WOg. 

Das  Molybdän  wird  aus  dem  schwefelsäurehaltigen  Filtrat  durch 
Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  in  einer  Druckflasche  als  Molybdän- 
sulfid abgeschieden,  welches  nach  dem  Filtrieren  und  Trocknen  nach 
Seite  201  in  M0O3  übergeführt  und  gewogen  wird. 

Wurde  zur  Trennung  nur  wenig  Schwefelsäure  verwendet,  so 
kann  man  das  Filtrat  von  der  Wolframsäure  in  einer  Platinschale 
verdampfen,  die  Schwefelsäure  größtenteils  abrauchen,  den  Eindampf- 
rückstand mit  Ammoniak  in  einen  gewogenen  Platintiegel  spülen, 
verdampfen,  glühen  und  wägen.  Bei  größeren  Mengen  von  Molybdän- 
säure ist  es  immer  sicherer,  wie  oben  angegeben,  das  Molybdän  als 
Sulfid  abzuscheiden. 

h)  Wolfram  und  Molybdän  liegen  als  geglühte 
Oxyde  vor. 

Da  die  geglühten  Oxyde  sich  nicht  durch  Digestion  mit  Schwefel- 
säure trennen  lassen,  so  muß  man  sie  aufschließen.  Nach  W.  H  o  m  m  e  1 
geschieht  dies  leicht  durch  halbstündiges  Erhitzen  mit  konzentriertem 
Ammoniak  in  einer  Druckflasche  bei  Wasserbadtemperatur  und  unter 
häufigem  Umschütteln. 

Nach  dem  Erkalten  spült  man  den  Inhalt  der  Druckflasche, 
gleichviel  ob  alles  gelöst  ist,  oder  nicht,  in  eine  Porzellanschale, 
verdampft  zur  Trockene  und  behandelt  weiter  wie  unter  a  an- 
gegeben. 

Noch  sicherer  läßt  sich  die  Trennung  der  geglühten  Oxyde 
ausführen,  wenn  man  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Sode  schmilzt 
und  die  Schmelze  nach  a  weiter  behandelt. 
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b)  Snblimationsmethode.^) 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Wolfram-  nnd  Molybdäntrioxyd 
oder  ein  Gemenge  der  Alkalisalze  auf  250 — 270^  0.  in  einem 
Strome  trockenen  Chlorwasserstoffs,  so  verflüchtigt  sich  das  Molybdän 
vollständig  als  M0O3,  2  HCl,  das  sich  als  prächtig  weiiäes  wolliges 
Sublimat  in  den  kälteren  Teilen  des  Eohres  absetzt,  während 
Wolframtrioxyd  im  Schiffchen  zurückbleibt.  Bei  höherer  Temperatur 
wird  etwas  Wolfram  mit  verflüchtigt. 

Ausführung:  Die  beiden  Oxyde  oder  deren  Natriumsalze 
wägt  man  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  bringt  dieses  in  ein  Kohr 
von  schwerschmelzbarem  Glas,  dessen  eines  Ende  senkrecht  nach 
unten  gebogen  und  mit  einer  mit  Wasser  beschickten  P61igotröhre 
in  Verbindung  gebracht  ist.  Der  wagrechte  Schenkel  des  Rohres 
geht  behufs  Erhitzens  durch  einen  als  Luftbad  dienenden  durch- 
lochten Trockenschrank,  ähnlich  wie  auf  Seite  28,  Fig.  18.  abge- 
bildet, und  steht  mit  einem  Chlorwasserstoffentwicklungsapparat  in 
Verbindung.  Der  Chlorwasserstoff  geht,  bevor  er  in  die  Zersetzungs- 
rOhre  eintritt,  zunächst  in  langsamem  Strome  durch  eine  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  beschickte  Waschflasche  und  dann  durch  konzen- 
trierte Schwefelsäure.  Sobald  die  Temperatur  etwa  200^  erreicht, 
beginnt  die  Sublimation  des  Molybdäns.  Von  Zeit  zu  Zeit  treibt  man 
das  sich  im  Rohre  ansammelnde  Sublimat  durch  sorgfältiges  Erhitzen 
mit  einer  Gasflamme  nach  der  Pöligotröhre^),  damit  man  erkennen 
kann,  ob  von  neuem  ein  Sublimat  von  M0O3,  ^  ^^^  entsteht.  Nach 
IY2 — 2stündigem  Erhitzen  ist  die  Zersetzung  meist  beendet.  Man 
entfernt  hierauf  das  Schiffchen,  welches  nun  Wolframtrioxyd  oder 
Wolframtrioxyd  und  Chlornatrium  enthält,  je  nachdem  man  von  einem 
Gemenge  der  Oxyde  oder  von  deren  Natriumsalzen  ausging.  Im 
ersten  Falle  wägt  man  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator  über  Ätz- 
kali, falls  aber  Chlornatrium  zugegen  ist,  wird  dieses  durch  Behandeln 
mit  Wasser  entfernt  und  das  abfiltrierte  WO3  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Molybdäns  wird  das  noch  in  der  ROhre 
befindliche  Sublimat  mit  etwas  salpetersäurehaltigem  Wasser  nach- 
gespült und  schließlich  die  ganze  Flüssigkeit  in  einer  Porzellan- 
schale vorsichtig  zur  Trockene  verdampft.  Der  Eindampfrückstand 
wird  dann  in  Ammoniak  gelOst,  die  Lösung  in  einen  Porzellantiegel 
gespült,  zur  Trockene  verdampft  und  durch  gelindes  Glühen  in  M0O3 
übergeführt  und  gewogen. 


*)  Comptes  r.  114,  p.  173  (P^chard)  und  Debray  Comptes  r.  46,  p.  1101 

^)  Bei  der  Absorption  des  MoOg,  2  HCl  in  dem  Wasser  der  Peligotröhre 
scheidet  sich  oft  ziegelrotes  Moljbdänacichlorid  (MogOi^Clg)  aus.  Dieser  Körper 
ist  in  Salzsäure  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  entsteht 
nach  der  Gleichung: 

3  (MoOa,  2  HCl)  +  2  HCl  =  4  H,0  +  Mo^OjCle. 
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c)  Die  Weinsänremethode  von  H.  Rose. 

Man  löst  die  Alkalisalze  beider  Säuren  in  viel  Weinsäure,  über- 
sättigt mit  verdünnter  Schwefelsäure,  fällt  das  Molybdän  in  der 
Druckilasche  nach  Seite  200  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  und 
führt  das  Moljbdänsulfid  durch  Rösten  an  der  Luft  in  Molybdän- 
trioxyd  über.  Zur  Bestimmung  des  Wolframs  zerstört  man  die 
Weinsäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salpetersäure  und 
filtriert  endlich  die  ausgeschiedene  Wolframsäure  ab,  die  man  durch 
Glühen  in  Trioxyd  überführt. 

Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  richtige  Zahlen,  ist  aber 
wegen  der  zeitraubenden  Zerstörung  der  Weinsäure,  die  behufis  Be- 
stimmung der  Wolframsäure  unumgänglich  ist,  der  Schwefelsäuremethode 
weit  unterlegen. 

Analyse  des  Wolframites  (Wolfram). 

Der  monosymmetrisch  kristallisierende  Wolframit  ist  eine  iso- 
morphe Mischung  von  Ferberit:  FeWO^  und  Hübnerit  MnW04, 
enthält  aber  oft  kleine  Mengen  Kieselsäure,  Niob-,  Tantal-  und 
Zinnsäure,  außerdem  Calcium  und  Magnesium. 

1  gr  des  auf  das  feinste  pulverisierten  und  bei  100^  getrock- 
neten Minerals  wird  mit  ^gr  Natriumkarbonat  im  Platintiegel,  über 
gutem  Teclubrenner,  V2 —  U  Stunde  lang  erhitzt.  Nach  dem  £rkalten 
kocht  man  die  Schmelze  mit  heißem  Wasser  aus  und  filtriert.  Der 
Rückstand  enthält  £isen,  Mangan,  Calcium  und  Magnesium  und 
manchmal  geringe  Mengen  Niob-  und  Tantalsäure;  die  Lösung  ent- 
hält alle  Wolframsäure  und  Kieselsäure  (Zinnsäure). 

Man  scheidet  die  Wolframsäure,  wie  oben  angegeben  wurde, 
entweder  durch  Verdampfen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Fällen 
mit  Merkuronitrat  ab  und  wägt  das  durch  Glühen  erhaltene  un- 
reine Wqlframtrioxyd. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Oxyd  enthält 
fast  immer  Kieselsäure  und  manchmal  Zinnsäure.  Zur  Ent- 
fernung der  Eaeselsäure  verdampft  man  den  Niederschlag  mit 
Flußsäure  und  überschüssiger  Schwefelsäure,  zuerst  im  Wasser- 
bade, schließlich  über  freier  Flamme  und  wägt.  Die  Differenz 
gibt  die  Kieselsäure  an.  Zinnsäure  ist  meist  in  so  geringer 
Menge  vorhanden,  daß  man  gewöhnlich  auf  ihre  Bestimmung 
verzichtet. 

Die  Trennung  des  Wolframs  von  Zinn  läßt  sich  nach  Ram- 
melsberg  durch  wiederholtes  Glühen  mit  trockenem,  reinem  Salmiak 
bewerkstelligen.  Dabei  verflüchtigt  sich  das  Zinn  vollständig  als 
Zinntetrachlorid,  während  das  Wolfram  zurückbleibt. 
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Man  führt  die  Bestimmung  wie  folgt  ans:  Den  durch  Be- 
handehi  mit  Flnßsäure  von  Kieselsäure  befreiten  Eückstand  versetzt 
man  mit  der  6 — Sfachen  Menge  Salmiak,  stellt  den  Tiegel  in  einen 
zweiten  größeren  Tiegel,^)  bedeckt  diesen  und  glüht  bis  zur 
völligen  y erjagung  des  Salmiaks.  Diese  Operation  wird  dreimal 
wiederholt.  Nun  glüht  man  den  inneren  Tiegel  andauernd  bei 
Luftzutritt,  bis  das  grüngewordene  Wolframoxjd  in  rein  gelbes 
Trioxyd  übergeht  und  wägt.  Das  Glühen  mit  Salmiak  und  Wägen 
des  ^Rückstandes  wird  so  oft  wiederholt,  bis  konstantes  Gewicht 
resultiert. 

Bemerkung:  Zur  Bestimmung  der  Niob-  beziehungsweise 
Tantalsäure  muß  man  von  einer  größeren  Probe  der  Substanz, 
ca.  5  g,  ausgehen.  Das  feingepulverte  Material  wird  mit  Salzsäure 
behandelt,  der  man  ca.  Yi  ihres  Volums  Salpetersäure  zusetzt  und 
mehrere  Stunden  im  Wasserbade  digeriert,  bis  der  Rückstand  rein 
gelb  erscheint.  Hierauf  filtriert  man,  wäscht  mit  säurehaltigem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Eisenreaktion,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  Ammoniak  auf  und  filtriert,  wodurch  die  Wolframsäure 
entfernt  wird.  Der  meist  dunkel  gefärbte  Rückstand,  bestehend  aus 
unaufgeschlossenem  Mineral,  Kieselsäure,  Zinnsäure  und  Niobsäure 
(Tantalsäure),  wird  wiederum  mit  Königswasser  behandelt,  mit 
Wasser  aufgenommen,  filtriert  und  der  Rückstand  abermals  mit  Am- 
moniak ausgezogen.  Der  schließlich  wolframfreie  Rückstand  wird  ge- 
glüht, gewogen  und  durch  Verdampfen  mit  Flußsäure  und  Schwefel- 
säure von  Elieselsäure  befreit.  Nun  bringt  man  den  aus  Zinndioxyd 
und  Niobpentoxyd  bestehenden  Rückstand  in  ein  Porzellanschiffchen, 
glüht  im  Wasserstoffstrome,  extrahiert  das  entstandene  metallische 
Zinn  mit  Salzsäure  und  wägt  den  aus  NbgOg  (Ta^Og)  bestehenden 
Rückstand. 

Wolframreiche  Eisenlegierungen  werden  nur  außerordentlich 
langsam  durch  Königswasser  angegriffen.  Röstet  man  sie  aber  nach 
dem  Vorgange  von  Jos.  P  r  e  u  s  s  e  r,  ^)  so  gelingt  die  Aufschließung 
verhältnismäßig  leicht. 

Analyse  der  Wolfranibronzen. 

Die  Analyse  dieser,  von  Wöhler^)  im  Jahre  1824  ent 
deckten  Alkalisalze  komplexer  Wolframsäuren  von  der  allgemeinen 
Formel  RgWO^,  WOg,  nWOj,  bot  lange  Zeit,  wegen  der  Un- 
möglichkeit diese  Salze  durch  Säuren  aufzuschließen,  große  Schwie- 
rigkeit. 


^)  Dies  bat  den  Zweck,  zu  verhüten,  daß  Zinndioxyd  sich  an  der 
äaßeren  Tiegel wandung  ansetzt,  was  immer  geschieht,  wenn  Zinnchlorid  mit 
feuchter  Luft  zasammentritt. 

')  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1889,  S.  173. 

')  Pogg.  Ann.  2,  S.  350. 
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Durch  Schmelzen  mit  Alkalien  an  der  Luft  oder  hesser  bei 
Gegenwart  von  Salpeter,  kOnnen  die  Wolframhronzen  leicht  in 
Wolframat  übergefUhrt  und  die  Wolframsäure  nach  einer  der  oben 
beschriebenen  Methoden  bestimmt  werden.  Die  Alkalien  kann  man 
in  einer  so  aufgeschlossenen  Probe  selbstverstHndlich  nicht  bestimmen. 
Philipp  *)  verfuhr  wie  folgt: 

Die  Bronze  wird  mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  auf- 
geschlossen, wobei  das  WOg,  unter  Abscheidung  einer  äquivalenten 
Silbermenge  zu  WOj  oxydiert  wird,  während  das  Gesamtwolfram 
als  Alkali-  und  Ammonwolframat  in  Lösung  geht.  Aus  dem  Filtrat 
des  Silbers  wird  die  Wolframsäure  mittels  Salpetersäure  abgeschieden 
und  bestimmt. 

Entfernt  man  aus  dem  Filtrat  der  Wolframsäure  das  über- 
schüssige Silber  als  Silberchlorid,  so  läßt  sich  das  Alkali  durch 
Verdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Wägen  als  Sulfat  bestimmen. 

Obgleich  diese  Methode  bei  den  wolframarmen  Bronzen  recht 
gut  verwendbar  ist,  so  versagt  sie  ganz  bei  den  wolframreicheren 
Bronzen. 

Für  alle  Fälle  brauchbar,  ist  die  folgende  von  O.  Brunner  2) 
auf  meine  Veranlassung  zuerst  ausgearbeitete  Methode. 

Dieselbe  gründet  sich  auf  die  Tatsache,  daß  die  Bronzen  durch 
Abrauchen  mit  Ammoniumpersulfat  oder  Ammonium- 
bi Sulfat,  ohne  Verlust  an  Alkali,  glatt  in  Wolframat  verwandelt 
werden. 

Ausführung:  Ca.  Q'b gr  der  feingepulverten  Bronze  wird  in 
einem  Porzellantiegel  mit  2  gr  alkalifreiem  Ammoniumsulfat  und 
2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  ^)  versetzt  und  unter  öfterem 
Schütteln  des  Tiegels  über  kleinem  Flämmchen  sorgfältig  erhitzt. 
Die  im  Anfange  auftretende  Gasentwicklung  hört  bald  auf,  und 
sobald  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  beginnen,  erfolgt  die 
Zersetzung  der  Bronze. 

Bei  Natrium-  und  Lithiumbronzen  färbt  sich  die  Schmelze 
grünlich,  bei  Kaliumbronzen  gelblichweiß.  Nachdem  ein  Teil  des 
Ammoniumsulfates  abgeraucht  ist,  läßt  man  die  Masse  erkalten, 
fügt  noch  \  gr  Ammoniumsulfat  und  \  con  konzentrierte  Schwefel- 
säure hinzu,  erhitzt  wieder  bis  zum  reichlichen  Entweichen  von 
Schwefelsäure  und  läßt   erkalten. 

Die  erhaltene  grünliche  oder  gelblich  weiße  Schmelze  wird  mit 
Wasser    aufgeweicht    und    in    eine    Porzellanschale    gespült.      Nun 


»)  B.  B.  15  (1882)  S.  600. 

')  laaug    Dissert.  Zürich  1903. 

')  Bei  AnwendaDg  von  Ammoniumpersulfat  wird  keine  Schwefelsäure 
zugesetzt,  da  aber  das  Ammoniumpersulfat  des  Handels  oft  mit  Kalium- 
persnlfat  verunreinigt  ist,  so  empfehle  ich,  das  Aufschließen  mit  Ammonium- 
snlfat  und  Schwefelsäure  vorzunehmen. 

Treadwell,  Analytltche  Chemie.  11.  8.  Aufl.  14 
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fügt  man  50  com  konzentrierte  SalpetersHure  hinzu,  digeriert 
3 — 4  Standen  im  Wasserbade  und  filtriert  die  ausgeschiedene  rein- 
gelbe Wolframsäure  ab. 

Um  die  im  Filtrate  noch  vorhandene  geringe  Menge  Wolfram- 
säure zu  gewinnen,  verdampft  man  das  Filtrat  so  weit  als  möglich 
im  Wasserbade,  läßt  erkalten,  verdünnt  etwas  mit  Wasser,  tiber- 
sättigt sorgfältig  mit  Ammoniak,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockene  und  behandelt  weiter  genau  nach  Seite  203. 

Das  Filtrat  der  Wolframsäure  wird  zur  Trockene  verdampft,  die 
Ammonsalze  abgeraucht  und  das  zurückbleibende  Alkalisulfat  ge- 
wogen (Vergl.  Seite  34  und  36.) 

Vanadin  =  V ;  At-Gew,  =  51-2. 

Bestimmungsform:  Vanadinpentoxyd  VjOg. 

Am  bequemsten  läßt  sich  das  Vanadin  auf  maßanalytischem 
Wege  bestimmen.  Vergl.  Titrieranalyse. 

Liegt  das  Vanadin  als  Ammonium-  oder  Merkurovanadat  vor, 
so  gehen  diese  Verbindungen  durch  Glühen  glatt  über  in  Vanadin- 
pentoxyd, eine  rotbraune,  schmelzbare,  strahlig-kristallinisch  erstar- 
rende Masse.  Auch  das  Vanadin  in  Form  von  Sulfid  geht  durch 
sorgfältiges  Rösten  an   der   Luft    quantitativ  in    das  Pento xyd  über. 

Bei  der  Analyse  der  meisten  vanadinhaltigen  Mineralien  und 
Erze  trennt  man  das  Vanadin  von  den  vorhandenen  Metallen  durch 
Schmelzen  mit  einem  Gemisch  von  6  Teilen  Natriumkarbonat  und 
1  Teil  Kaliumnitrat  und  behandelt  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser,  wodurch  das  entstandene  Natriumvanadat  in  Lösung 
geht,  während  die  Metalle  als  Oxyde  oder  Karbonate  ungelöst 
zurückbleiben.  Bei  Gegenwart  von  Phosphor,  Arsen  (Molybdän, 
Wolfram)  und  Chrom  gehen  diese  Elemente,  beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Wasser,  als  Phosphor-,  Arsen-  und  Chromsäure  mit 
der  Vanadinsäure  in  Lösung. 

In  der  Praxis  handelt  es  sich  also  fast  immer  um  die  Ab- 
scheidung der  Vanadinsäure  aus  der  Lösung  der  Sodasalpeter- 
schmelze und  ihre  Trennung  von  den  sie  begleitenden  Säuren 
(Phosphor-,  Arsen-  und  Chromsäure). 

Abscheidan^  der  Vanadinsäure  aus   der  Lösang  des  Natrinm- 

vanadates. 

Zur  Abscheidung  der  Vanadinsäure  aus  einer  Alkalivanadat- 
lösung  eignen  sich  nur  zwei  Methoden,  die  Rose  sehe,  nach  welcher 
das  Vanadin  als  Merkurovanadat  und  die  von  K  o  s  c  o  e,  nach  welcher 
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es  als  Bleivanadat  abgeschieden  wird.  Die  Berzelius-Han ersehe  ^) 
Methode,  Abscheidang  des  Vanadins  als  Ammoninmmotavanadat 
liefert  stets  zu  niedrige  Resultate  (vergl.  R.  Holverscheit,  Dissert. 
Berlin  1890),  weshalb  ich  ihre  Beschreibung  unterlassen  will. 

1.  Die  Merknronitratinethode  yon  H.  Rose. 

Man  neutralisiert  die  alkalische  Lösung  größtenteils  mit 
Salpetersäure,  fügt  tropfenweise  möglichst  neutrale  Merkuronitrat- 
lösung  ^)  hinzu,  bis  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  ein 
weiterer  Tropfen  der  Merkuronitratlösung  keine  Fällung  mehr  erzeugt. 
Nun  erhitzt  man  zum  Sieden,  läßt  den  grau  gefärbten  Niederschlag 
sich  absetzen,  filtriert,  wäscht  mit  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen 
Merkuronitratlösung  zugesetzt  hat,  trocknet,  glüht  (unter  gut  ziehen- 
der Kapelle)  und  wägt  das  zurückbleibende  V^Og. 

Bemerkung:  Bei  der  oben  geschilderten  Neutralisation  der 
alkalischen  Yanadatlösung  mit  Salpetersäure  muß  man  peinlichst  ver- 
meiden, die  Lösung  sauer  zu  machen,  weil  hiedurch  salpetrige 
Säure  (von  der  Sodasalpeterschmelze)  frei  wird,  welche  die  Vanadin- 
säure zu  Vanadylsalz  reduziert,  das  durch  Merkuronitrat  nicht  gefüllt 
wird.  Um  eine  Überschreitung  der  Neutralisation  zu  vermeiden, 
verfährt  man  nach  W.  Hillebrand,  indem  man  die  Schmelze  mit 
einer  abgewogenen  Sodamenge  ausfuhrt^  von  der  man,  in 
einem  blinden  Versuch,  die  zur  Neutralisation  erforderliche  Menge 
Salpetersäure  ermittelt  hat.  Resultate  sehr  gut. 

2.  Die  Bleiacetatmethode  von  Roscoe.^) 

Prinzip:  Versetzt  man  eine  schwach  essigsaure  Lösung  eines 
Alkalivanadates  mit  Bleiacetat,  so  fUUt  orangegelbes  Bleivanadat 
quantitativ  aus.  Das  Bleivanadat  hat  aber  keine  konstante  Zusammen- 
setzung, daher  kann  man  den  Gehalt  an  Vanadin  nicht  durch  Wägen 
des  Niederschlages  bestimmen.  Man  löst  ihn  nach  dem  Auswaschen 
in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  scheidet  das  Blei  als  Bleisulfat  . 
ab  und  bestimmt  das  Vanadin  im  Filtrat  durch  Eindampfen  des 
letzteren,  Abrauchen  der  Schwefelsäure  und  Wägen  des  zurück- 
bleibenden  VjO,;,. 

Ausführung:  Die,  wie  oben  sub  1  angegeben,  mit  Salpeter- 
säure fast  genau  neutralisierte  Lösung  der  Sodasalpeterschmelze 
versetzt  man  mit  überschüssigem  Bleiacetat,  rührt  gehörig  um, 
wobei  sich  der  voluminöse   Niederschlag   zusammenballt,    sich  rasch 


')  ^ogg.  Ann.  22,  S.  54  and  Journ.  f.  prakt.  Chem.  69,  S.  388. 
^  Das  hieza  zu  yerwendende  Merkaronitrat  darf  beim  YerglOhen  keinen 
wftgbaren  Rückstand  hinterlassen. 

>)  Ann.  Ch.  und  Pharm.  (1872)  Suppl.  8,  Seite  102. 

14* 
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zu  Boden  setzt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar 
erscheint.  Den  anfangs  orangefarbigen  Niederschlag,  welcher  nach 
längerem  Stehen  gelb  und  schließlich  weiß  wird,  filtriert  und  wäscht 
man  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  bis  Ys  ^^^  ^^^  Waschwassers 
beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  hinterläßt.  Nun  spritzt 
man  den  Niederschlag  in  eine  Porzellanschale,  löst  die  noch  im 
Filter  verbleibenden  Anteile  in  möglichst  wenig  warmer  verdünnter 
Salpetersäure,  läßt  die  Lösung  zur  Hauptmenge  des  Niederschlages 
in  die  Porzellanschale  fließen  und  fügt  noch  genug  Salpetersäure 
hinzu,  um  alles  Bleivanadat  zu  lösen.  Dann  versetzt  man  die 
Lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  dampft  im  Wasserbade  so 
weit  als  möglich  ein  und  erhitzt  schließlich  die  Schale  im  Luftbade, 
bis  dicke  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  beginnen.  -Nach  dem 
Eikalten  verdünnt  man  mit  50 — 100  ccm  Wasser,  filtriert  und  wäscht 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ans,  bis  1  ccm  des  Filtrates  mit 
Wasserstoffperoxydlösung  keine  Gelbfärbung  mehr  gibt.  Das  so  er- 
haltene Bleisulfat  ist,  vorausgesetzt,  daß  genügend  überschüssige 
Schwefelsäure  vorhanden  war  und  die  Masse  beim  Abrauchen  der 
Schwefelsäure  nicht  trocken  wurde,  weiß  und  völlig  frei  von  Vana- 
dinsäure. Das  Filtrat,  welches  alle  Vanadinsäure  enthält,  dampft 
man  in  einer  Porzellanschale  auf  ein  kleines  Volum  ein,  spült  die 
Flüssigkeit  in  einen  tarierten  Platintiegel,  verdampft  wieder  im 
Wasserbade,  zuletzt  im  Luftbade,  bis  alle  Schwefelsäure  vertrieben 
ist,  glüht  längere  Zeit^)  bis  zur  schwachen  Kotglut  bei  offenem 
Tiegel  und  wägt  das  zurückbleibende  VgO^. 

Bemerkung:  Anstatt  das  Bleivanadat  wie  oben  angegeben 
durch  Schwefelsäure  zu  zersetzen,  kano  man  das  Blei  nach  Hol- 
verscheidt  mittels  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  abscheiden  und  das 
Vanadin  im  Filtrat  des  Bleisulfids  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  das  blaugefkrbte  vanadylsalzhaltige  Filtrat  bis  zur  Verjagung 
des  Schwefelwasserstoffs  gekocht  und  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
abflltriert.  Man  fügt  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  verdampft 
zur  Trockene  und  führt  das  zurückbleibende  rotgelbe  Hydrat  der 
Vanadinsäure  durch  schwaches  Grlühen  in  Vanadinpentoxyd  über. 
Sehr  schön  läßt  sich  das  Blei  von  der  Vanadinsäure  durch  Ab- 
scheiden desselben  als  Bleichlorid  trennen.  Man  verfHhrt  hiebei,  wie 
bei  der  Analyse  des  Vanadinits  Seite  215   angegeben. 

Die  Abscheid ung  des  Vanadins  als  Vanadinsulfid,  durch  An- 
säuern einer  mit  überschüssigem  Ammonsulfid  versetzten  Alkali- 
vanadatlösung  ist  nicht  statthaft,  weil    hiebei  nur  ein  Teil  des  Vana- 

*)  Beim  Abrauchen  der  Schwefelsäure  bildet  sich  zum  Schluß  ein  Ge- 
menge von  grünen  and  braanen  Kristallen  (Verbindungen  der  Vanadins&ure 
mit  Schwefelsftare),  welche  erst  bei  schwacher  Kotglut  die  Schwefelsäure  ab- 
geben. 
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dins  als  braunes  Sulfid  gefüllt  wird,  während  stets  ein  Teil  als 
Vanadjlsalz  in  Lösung  bleibt.  Schon  H.  Kose  macht  auf  die  Un- 
genauigkeit  dieser  Methode  aufmerksam,  was  aber  nicht  hindert,  daß 
sie  sogar  in  einigen  der  allerneuesten  Werke  über  analytische  Chemie 
empfohlen  wird.  Ich  habe  die  Methode  gründlich  probieren  lassen 
und  mich  von  ihrer  gänzlichen  Unbrauchbarkeit  überzeugt. 

Trennung  des  Vanadins  von  Arsensänre. 

Die  meisten  Vanadin  fahrenden  Mineralien  enthalten  Arsen,  und 
letzteres  geht,  beim  Ausziehender  Sodasalpeterschmelze  (Vergl. Seite  210) 
mit  Wasser,  mit  dem  Vanadin  in  LOsung.  Zur  Trennung  der  beiden 
Elemente  säuert  man  die  LOsung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an, 
versetzt  mit  Schwefeldioxyd  in  der  Hitze,  wodurch  die  Vanadinsäure 
zu  blauem  Vanadylsulfat  und  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  re- 
duziert wird.  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefeldioxyds, 
durch  Kochen  und  gleichzeitiges  Einleiten  von  Kohlendioxyd,  sättigt 
man  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  filtriert  das  Arsen- 
trisulfid  ab.  Das  Filtrat  wird  zunächst  von  Schwefelwasserstoff  befreit, 
dann  mit  Salpetersäure  verdampft,  um  die  Vanadylverbindung  in 
Vanadinsänre  überzuführen,  hierauf  mit  Natriumkarbonat  alkalisch 
gemacht  und  das  Vanadin  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Me- 
thoden abgeschieden  und  bestimmt. 

Trennung  des  Vanadins  von  der  Phosphorsänre. 

Enthält  die  LOsung  der  Sodasalpeterschmelze  neben  Vanadin- 
sänre noch  Phosphorsäure,  so  fällt  man  beide  mit  Merkuronitrat, 
filtriert,  wäscht  mit  verdünnter  MerkuronitratlOsung  aus,  glüht  und 
wägt.  So  ermittelt  man  die  Summe  des  VgO.^  -}-  P20ß.  Bei  An- 
wesenheit von  P2O5  schmilzt  das  Vanadinpentoxyd  nicht,  sondern 
sintert  nur  zusammen.  Hat  man  die  Summe  beider  Oxyde  ermittelt, 
so  schmilzt  man  sie  mit  dem  gleichen  Gewicht  Natriumkarbonat, 
löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  kocht  die  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte Lösung  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  um  die  Vanadin- 
säure zu  Vanadylsulfat  zu  reduzieren,  was  man  an  der  reinen  Blau- 
färbung der  Lösung  erkennt.  Nun  kocht  man  unter  gleichzeitigem 
Dnrchleiten  von  Kohlendioxyd,  bis  das  überschüssige  Schwefeldioxyd 
verjagt  ist,  und  läßt  erkalten.  Zu  der  kalten,  ca.  100  ccm  betra- 
genden Lösung  fügt  man  20  ccm  einer  75  ^/^igen  Ammonnitratlösung 
und  50  ccm  Ammonmolybdatlösung  (vergleiche  unter  Bemerkung), 
erwärmt  unter  Umrühren  auf  ca.  60"  C,  entfernt  dann  von  der 
Flamme,  läßt  eine  Stunde  stehen,  gießt  die  überstehende  Flüssig- 
keit durch  ein  Filter  ab,  wäscht  dreimal  durch  Dekantation  mit  je 
50  ccm  Waschflüssigkeit  (vergl.  Seite  317),    löst   den    Niederschlag 
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in  10  ccm  8%igem  Ammoniak,  wäscht  das  Filterchen  mit  30  cctn 
Wasser,  fügt  20  ccm  einer  34%igen  AmmonnitratlOsnng  und  1  ccm 
Ammonmolybdatlösnng  hinzu,  erhitzt  bis  zum  Blasenwerfen,  fkllt  mit 
200  ccm  heißer  2b^l feiger  Salpetersäure  und  bestimmt  die  Phosphor- 
säure als  PgO-,  24  MoOg  nach  Woy  (vergl.  Seite  319).  Das  so 
gefundene  Phosphorpentoxyd,  von  obiger  Summe  abgezogen,  gibt 
die  Menge  des  VgOg. 

Bemerkung:  AI.  Gressly,  welcher  diese  Methode  in 
diesem  Laboratorium  einer  genauen  Prüfung  unterwarf,  machte  die 
interessante  Beobachtung,  daß  bei  Gegenwart  von  ca.  0'15  gr  VjOß 
und  0*1  gr  P2O5  keine  Spur  des  letzteren  nach  der  Vorschrift  von 
Woy  (Seite  317)  gefüllt  wurde,  nicht  einmal  beim  Kochen  der 
Lösung.  Dagegen  erjfolgte  die  Fällung  sofort  bei  Verwendung  einer 
stärkeren  AmmonmolybdatlOsung,  die  man  erhält,  indem  man  75  gr 
Ammonmolybdat  in  500  cctn  Wasser  löst  und  diese  Lösung  in 
500  ccm  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*2  gießt. 

Die  eben  geschilderte  Trennung  gibt  nur  dann  richtige  Resul- 
tate, wenn  das  Vanadin  als  Vanadylsulfat  vorhanden  ist ;  bei  Gegen- 
wart von  Vanadinsäure  fkllt  diese  mit  der  Phosphorsäure  aus.  Läßt 
man  die  mit  Ammonmolybdat  versetzte  Lösung  zu  lange  stehen,  so 
wird  das  Vanadylsulfat  allmählich  zu  Vanadinsäure  oxydiert ;  daher  die 
Notwendigkeit  des  baldigen  Filtrierens. 

Trenni^ng  des  Vanadins  von  Molybdäo. 

Man  säuert  die  Lösung  der  Alkalisalze  beider  Säuren  mit 
Schwefelsäure  an  und  fkllt  das  Molybdän  in  einer  Druckflasche  mit 
Schwefelwasserstoff  als  Molybdän trisulfid,  welches  nach  Seite  200 
durch  einen  Goochtiegel  filtriert  und  durch  sorgfältiges  Glühen  in 
Molybdäntrioxyd  tibergeftlhrt  und  gewogen  wird.  Das  Filtrat  wird 
nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Salpetersäure  oxydiert 
und  das  Vanadin,  wie  bei  der  Trennung  von  Arsensäure  Seite  213 
angegeben,  bestimmt. 

Analyse  des  Vanadinits.  [Pb5(V04)3Cl.] 

Außer  Blei,  Vanadinsäure  und  Chlor  enthält  der  Vana- 
dinit  oft  Arsen-  und   Phosphorsäuro. 

Bestimmung  des  Chlors, 

Man  löst  ca.  1  gr  des  feingepulverten  Minerals  mittels  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  der  Kälte,  um  keinen  Verlust  an  Chlor  zu 
verursachen,  verdünnt  mit  viel  Wasser,  fkllt  das  Chlor  mit  Silber- 
nitrat, filtriert  durch  einen  Goochtiegel  und  bestimmt  das  Gewicht 
des  Chlorsilbers  nach  Seite  218. 
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Bestimmung  des  Bleis. 

Das  Filtrat  des  Chlorsilbers  versetzt  man  mit  Salzsäure,  um 
das  überschüssige  Silber  zu  fällen,  filtriert  und  verdampft  das  silberfreie 
Filtrat,  nach  Znsatz  von  Salzsäure,  zur  Trockene  bis  zur  völligen 
Vertreibung  der  Salpetersäure.  Die  trockene  Masse  befeuchtet  man 
mit  Chlorwitsserstoffsäure,  ftigt  95®/oigen  Alkohol  hinzu,  um  das  Blei- 
chlorid vollständig  abzuscheiden,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel, 
wäscht  mit  Alkohol,  trocknet  bei  110®  und  wägt  das  PbClg. 

Bestimmung  des  Vanadins  und  der  Phosphor  säure. 

Das  Filtrat  vom  Bleichlorid  enthält  das  Vanadin  als  Vanadyl- 
salz,  was  an  der  blauen  Farbe  zu  erkennen  ist.  Man  vertreibt  den 
Alkohol  durch  sorgfslltiges  Eindampfen  im  Wasserbade,  ftigt  Salpeter- 
säure hinzu  und  verdampft  mehrmals,  um  das  Vanadylsalz  zu 
braunem  Vanadinpentoxyd  zu  oxydieren.  Die  trockene  Masse  wird 
mit  möglichst  wenig  Wasser  in  einen  gewogenen  Platintiegel  gespült, 
das,  was  noch  an  der  Schalenwandung  haftet,  in  ein  wenig  Ammoniak 
gelöst  und  ebenfalls  in  den  Tiegel  gebracht,  zur  Trockene  verdampft, 
dann  zuerst  sehr  gelinde  bis  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks  erhitzt, 
schließlich  stärker  bei  reichlichem  Luftzutritt  (also  bei  ofienem  Tiegel), 
bis  die  durch  das  Ammoniak  reduzierten,  dunkel  gcfUrbten,  niederen 
Oxyde  in  braunrotes  Pentoxyd  übergeftihrt  sind.  Nun  steigert  man 
die  Hitze  bis  eben  zum  Schmelzen  und  wägt.  Bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  wird  diese  mit  dem  Vanadinpentoxyd  gewogen.  Man 
bestimmt  die  Menge  des  P2O5  nach  Seite  213,  zieht  sie  von  der 
Summe  ab  und  ermittelt  so  das  VgOj. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  führt  man  am  besten  in 
einer  besonderen  größeren  Probe  aus.  Man  zersetzt  das  Mineral 
mit  Salpetersäure  in  der  Wärme,  verdampft  den  größten  Teil  der 
Säure,  verdünnt  mit  Wasser  und  fkUt  das  Blei  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure.  Aus  dem  Filtrate  des  Bleisulfates  fällt  man  den 
geringen  Best  des  Bleis  und  das  Arsen  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff, nach  vorangegangener  Reduktion  mittels  schwetliger 
Säure.  Den  abfiltrierten  Niederschlag  digeriert  man  mit  Schwefel- 
natrium, filtriert  und  fällt  das  Arsen  als  Sulfid  durch  Ansäuern  mit 
Salzäure.  Das  Arsensulfid  wird  alsdann,  am  besten  durch  Lösen  in 
ammoniakalischem  Wasserstoffperoxyd,  in  Arsensäure  übergeführt 
und  nach  Seite  144  als  Magnesiumpyroarseniat   bestimmt. 

Bestimmung  von  Vanadin  in  Eisenerzen  nnd  Gesteinen. 

Nach  W.  F.  Hillebrand.i) 

Da  das  Vanadin  in  sehr  vielen  Eisenerzen  und  Gesteinen 
wenn  auch  in  sehr    geringer  Menge    vorkommt,  so    ist    es    oft    von 

*)  Amor.  Journ.  ehem.  80c.  [4],  VI,  S.  209  (1898). 
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Interesse  und  Wichtigkeit,  das  Vanadin  in  diesen  Fällen  zu  bestimmen. 
Man  verfährt  hiebei  am  besten  wie    folgt: 

5  gr  des  fein  gepulverten  Materials  mischt  man  mit  20  gr 
Natriumkarbonat  und  3  ^^r  Salpeter  und  schmilzt  vor  dem  Gebläse. 
Die  grüne  manganhaltige  Schmelze  extrahiert  man  mit  Wasser,  fügt 
einige  Tropfen  Alkohol  hinzu,  um  das  Manganat  zu  reduzieren  und 
filtriert. ») 

Die  wässerige  Lösung  enthält  Natriumvanadat,  oft  noch  Phosphat, 
Arseniat,  Chromat,  Molybdat,  Aluminat  und  sehr  viel  Silikat.  Zu- 
nächst entfernt  man  das  Aluminium  und  die  Kieselsäure  größten- 
teils, indem  man  die  alkalische  Lösung  mit  Salpetersäure  fast 
neutralisiert.^;  Es  ist  sehr  wichtig,  daß  man  die  Lösung  nicht  an- 
säure, wegen  der  reduzierenden  Wirkung  der  dadurch  frei  werdenden 
salpetrigen  Säure.  Man  verdampft  die  fast  neutralisierte  Lösung  bei- 
nahe zur  Trockene,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  filtriert.-'^) 

Die  alkalische  Lösung  versetzt  man  nun  so  lange  mit  einer 
möglichst  neutralen  Lösung  von  Merkuronitrat,  bis  keine  weitere 
Fällung  entsteht.  Der  ziemlich  voluminöse  Niederschlag  enthält 
außer  Merkurokarbonat  noch  Chromat,  Vanadat,  Molybdat,  Arseniat 
und  Phosphat,  wenn  diese  Bestandteile  in  dem  untersuchten  Ma- 
terial o  vorhanden  waren.  Sollte  der  entstandene  Niederschlag  zu 
beträchtlich  sein,  so  fügt  man  sorgfältig  ein  wenig  Salpetersäure 
hinzu  und  überzeugt  sich  dann  von  der  vollständigen  Ausfüllung 
durch  Zusatz  eines  Tropfens  Merkuronitratlösung. 

Jetzt  erhitzt  man  zum  Sieden,  filtriert,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  merkuronitrathaltigem  Wasser,  trocknet  und  verbrennt  ihn  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  im  Platintiegel.  Der  verbleibende 
Rückstand  wird  mit  sehr  wenig  Soda  geschmolzen,  mit  Wasser 
ausgezogen  und,  wenn  gelb  gefärbt,  in  einen  2b  ccm  fassenden 
Kolben  filtriert  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  aufgefüllt  und  das  Chrom  kolorimetrisch  bestimmt,  indem 
man  die  Färbung  mit  einer  genau  eingestellten  Kaliummonochromat- 
lösung  vergleicht. 

Dann  säuert  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  schwach  an 
und  fällt  Molybdän,  Arsen  und  Spuren  von  Platin  in  einer  Druck- 
fiasche  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  filtriert,  äschert  das  Filter  samt 
Niederschlag    in    einem  Porzellantiegel    sorgfältig    ein    und  versetzt 


^)  Bei  Gegenwart  yon  viel  Vanadin  ist  der  in  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand stets  vanadinhaltig,  was  ein  nochmaliges  Schmelzen  mit  Soda  erfordert 

")  Die  hiezn  erforderliche  Säuremenge  erfährt  man  durch  Neutralisation 
von  29  gr  Soda  in  einem  blinden  Versuche. 

^  Der  Rückstand  von  Aluminiumhydroxjd  und  Kieselsäure  enthält  fast 
nie  Vanadin,  aber  stets  etwas  Chrom.  Soll  letzteres  bestimmt  werden,  so  ver- 
dampft man  den  Rückstand  mit  Flußsäure  und  Schwefelsäure  zur  Trockene, 
schmilzt  die  trockene  Masse  mit  etwas  Soda  und  Salpeter,  extrahiert  die 
Schmelze  mit  Wasser  and  füg^t  den  Anszug  der  Haaptlösung  bei. 
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mit  einem  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  erhitzt,  bis  die  Säure 
fast  völlig  vertrieben  ist.  Beim  Erkalten  färbt  sich  die  Masse  bei 
Anwesenheit  von  Molybdän  prächtig  blau. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlag  befreit  man 
durch  Kochen    im  Kohlendioxydstrom    von    Schwefelwasserstoff  und 

titriert  nachher  heiß  mit  — --   KaliumpermanganatlOsung    auf    Rosa. 

(Vergl.  II.  Teil,  Maßanalyse.)  Um  ganz  genaue  Resultate  zu 
erhalten,  reduziert  man  die  Lösung  nach  beendeter  Bestimmung  wieder 
durch  SO^,  wiederholt  die  Titration  und  legt  das  Mittel  der  erhal- 
tenen Resultate  der  Rechnung  zu  Grunde. 

Diese  Methode  liefert  nur  dann  zuverlässige  Resultate,  wenn 
die  Menge  des  Chroms  sehr  klein  ist,  was  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  zutrifft. 

Bei  Chrommengen  über  5  7ngr  muß  eine  Korrektion  angebracht 
werden,  weil  in  diesem  Falle  meßbare  Mengen  der  Permanganat- 
lösung  zur  Oxydation  dos  Chroms  verbraucht  werden.  Dieser  Betrag 
an  Permanganat  wird  ermittelt,  indem  man  eine  Lösung  herstellt, 
die  ebensoviel  Chromat  enthält,  wie  die  Probelösung,  dieselbe  mit 
SOj{  reduziert  und  mit  Permanganat.  titriert.  Die  verbrauchte  Anzahl 
Kubikzentimeter  zieht  man  von  der  bei  dem  eigentlichen  Versuch 
verbrauchten  ab  und  berechnet  das  Vanadin  aus  dem  Rest.  (Vergl. 
auch  AI.  Steffan,  Inaugural-Dissertation,  Zürich  (1902),  Seite  35.) 

Bestimmiuig  des  Vanadins  (nnd  Chroms)  im  Roheisen. 

5 — 10  gr  des  Roheisens  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  in 
einem  Kolben,  durch  welchen  beständig  ein  Strom  Kohlendioxyd 
streicht,  und  zwar  wendet  man  fUr  jedes  Gramm  £isen  5  ccm  Salz- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1'12  und  10  ccm-  Wasser  an.  Man 
unterstützt  die  Lösung  durch  mäßiges  Erwärmen,  erhitzt  schließlich 
zum  Sieden  und  erhält  so,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr  zu  kon- 
statieren ist.  Nun  verdünnt  man  mit  der  gleichen  Menge  Wasser,  läßt 
erkalten  und  fügt,  ohne  den  geringen  Rückstand  abzufiltrieren,  Baryum- 
karbonat  in  ganz  geringem  Überschuß  hinzu,  verschließt  und  läßt 
unter  häufigem  Schütteln  24  Stunden  stehen,  filtriert,  wäscht  rasch 
mit  kaltem  Wasser,  trocknet  und  glüht  im  Platin tiegel,  um  Kohle 
und  Graphit  zu  verbrennen.  Hierauf  mischt  man  mit  5  Teilen 
Soda  und  1  Teil  Salpeter  und  erhitzt  bis    zum  ruhigen    Schmelzen. 

Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung 
enthält  nun  alles  Chrom  als  Chromat,  das  Vanadin  als  Vanadat, 
nebst  Alkalisilikat  und  Phosphat.  Die  wässerige  Lösung  wird  nun 
mit  Salpetersäure  fast  neutralisiert.  Man  sorge  dafür,  daß  die  Lösung 
nicht  sauer  wird,  da  durch  die  frei  werdende  salpetrige  Säure  Chrom- 
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und  Vanadinsäure  reduziert  würden.  Nun  versetzt  man  die  alkalische 
Lösung  mit  Merkuronilratlösung,  bis  keine  Fällung  mehr  dadurch 
erzeugt  wird,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert  und  wäscht  mit  Wasser, 
dem  man  ein  wenig  Merkuronitrat  zugesetzt  hat.  Nach  dem  Trocknen 
bringt  man  so  viel  von  dem  Niederschlag  wie  mOglich  in  einen 
Platintiegel,  äschert  das  Filter  ein,  fügt  die  Asche  zu  der  Haupt- 
masse hinzu  und  glüht,  um  das  Quecksilber  zu  vertreiben.  Den 
erhaltenen  Rückstand  schmilzt  man  mit  sehr  wenig  Natriumkarbonat, 
laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  filtriert,  falls  die  Lösung  gelb 
gefkrbt  erscheint  (Anwesenheit  von  Chrom),  in  ein  eingeteiltes 
Meßzvlinderchen  und  bestimmt  das  Chrom  kolorimetrisch^)  durch 
Vergleichen  der  Farbe  mit  der  einer  Kaliumchromatlösung  von 
bekanntem  Gehalt.  Nach  der  Bestimmung  des  Chroms  säuert  man 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  an  und  leitet  bei  Siedehitze 
Schwefelwasserstoff  ein,  wodurch  Spuren  von  Platin  und  Arsen  gefällt 
werden.  Man  filtriert  und  kocht  das  Filtrat  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  von  Kohlendioxyd  und  titriert,  sobald  der  Schwefel- 
wasserstoff vertrieben  ist,  die  heiße  Lösuncr   mit  einer  -— -  Kalium- 

'  ^  101) 

permanganatlösung.  Vergleiche  IL  Teil,  Oxydationsmethoden. 

Metalle  der  I.  Groppe. 

Silber,     Blei,     Merk  uro  verbin  düngen    (und    Thallium). 

Blei  und  Quecksilber  wurden  bereits  Seite  120  und  116  ab- 
gehandelt;   es  bleibt  also  nur  noch  die  Besprechung  des  Silbers. 

Süber  =  Ag;  At-Gew.  =  107-93. 

Bestimmungsformen:  als  Chlorsilber  ( AgCl)  und  als  Metall. 

1.  Die  Bestimmung  als  Chlorsilber. 

Man  versetzt  die  schwach  salpetersaure  Lösung  bei  Siedehitze 
unter  beständigem  Umrühren  mit  Salzsäure,  bis  keine  weitere  Fällung 
entsteht,  läßt  im  Dunkeln  absitzen,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel, 
wäscht  mit  kaltem,  etwas  salpetersäurehaltigem  Wasser  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlor reaktion,  dann  zweimal  mit  Wasser  oder 
Alkohol,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  und  trocknet  zunächst 
bei    100^   C    und    hierauf  bei  130^    bis  zum    konstanten  Gewicht. 


^)  Die  kolori metrische  Bestimmung^  eigfnet  sich  nur,  um  geringe  Chrom- 
meogen  zu  ermitteln.  Für  hochprozentige  Eisensorten  (Werkzeugstabl)  ergibt 
die  kolorimetrische  Bestimmang  bis  za  2%  zu  hohe  Resultate.  Man  titriert 
in  solchen  Fällen  die  Chromsäure  mit  FerrosuifatlÖsang.  (Vergl.  II.  Teil, 
Maßanalyse.) 
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Will  man  den  Goochtiegel  hiezn  nicht  benutzen,  so  filtriert  man 
das  Chlorsilber  durch  ein  gewöhnliches  Filter,  wäscht  wie  oben 
angegeben  aus,  trocknet  bei  100®  C,  bringt  dann  so  viel  von  dem 
Niederschlage  wie  mOglich  in  einen  Porzellantiegel  und  äschert  das 
Filterchen,  wie  auf  Seite  19  angegeben,  in  der  Platinspirale  ein, 
wodurch  das  anhaftende  Silberchlorid  zu  Metall  reduziert  wird.  Nun 
ftigt  man  die  Asche  der  Hauptmasse  zu,  befeuchtet  mit  etwas 
Salpetersäure  und  hierauf  mit  ein  bis  zwei  Tropfen  konzentrierter 
Salzsäure,  trocknet  im  Wasserbade,  erhitzt  über  freiem  Flämmchen 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  des  Chlorsilbers  und  wSgt  nach 
dem  Erkalten. 

2«  Bestinunniig  als  Metall. 

Durch  Glühen  des  Silberoxyds,  -karbonats,  -Cyanids  oder  der 
Silbersalze  organischer  Säuren  erhält  man  metallisches  Silber.  Beim 
Glühen  von  Silbersalzen  organischer  Säuren  muß  das  Erhitzen  an- 
fknglich  sehr  vorsichtig  im  bedeckten  Tiegel  geleitet  werden,  um 
Verluste  durch  Spritzen  zu  vermeiden.  Ist  die  organische  Substanz 
ganz  verkohlt,  so  erhitzt  man  im  offenen  Tiegel  bis  zum  Wegbren- 
nen der  Kohle  und  wägt. 

Auch  das  Chlorid,  Bromid  (nicht  das  Jodid)  und  Sulfid  lassen 
sich  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  leicht  zu  Metall  reduzieren. 
Sehr  bequem  geschieht  die  Beduktion  beim  Chlorid,  Bromid  und 
Jodid  mittels  des  elektrischen  Stroms,  und  zwar  muß  hiefttr  das 
Halogensilbersalz  völlig  geschmolzen  sein.  Man  stellt  den  Porzellan- 
tiegel mit  dem  Silbersalz  in  eine  Eristallisierschale  und  daneben 
einen  zweiten  Tiegel  mit  etwas  Quecksilber,  dem  man  ein  kleines 
Stück  Zink  zugefügt  hat.  Auf  das  Silbersalz  legt  man  eine  kleine 
Scheibe  von  Platinblech,  die  an  einem  Platindraht  befestigt  ist ;  das 
andere  Ende  des  Drahtes  taucht  man  in  das  Quecksilbernäpfchen, 
füllt  die  Kristallisierschale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  20),  so 
daß  die  Tiegel  von  der  Säure  ganz  bedeckt  sind,  nnd  läßt  über 
Nacht  stehen.  Am  nächsten  Morgen  ist  alles  Silbersalz  zu  Metall 
reduziert.  Man  nimmt  den  Tiegel  aus  der  Säure  heraus,  spült  mit 
Wasser  ab,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Nach  dieser  einfachen  Methode 
erhielt  E.  Lagutt  in  diesem  Laboratorium  sehr  gute  Resultate. 
Ist  das  Halogensilbersalz  nicht  zu  einer  kompakten  Masse  geschmolzen, 
so  entstehen  leicht  Fehler,  indem  kleine  Teilchen  des  Silbemieder- 
schlages umherschwimmen  und  so  der  Reduktion  entgehen. 

Auch  durch  Elektrolyse  läßt  sich  das  Silber  bestimmen.  Ich 
unterlasse  aber  eine  Schilderung  dieser  Methode,  weil  sie  gegenüber 
der  Bestimmung  als  Chlorsilber,  bei  Anwendung  des  Goochtiegels, 
keine  Vorzüge  besitzt. 
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Trennung  des  Silbers  von  allen  Metallen. 

Da  alle  Metallchloride  in  Salzsäure  löslich  sind,  so  läßt  sich 
das  Silber  von  diesen  durch  Fällung  mit  Chlorwasserstoflfeäure 
trennen.  Enthält  die  Lösung  Merkurosalze,  so  sind  diese  vor  dem 
Zusatz  von  Salzsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  Merkuri- 
salzen  zu  oxydieren. 

Bezüglich  der  Trennung  des  Silbers  von  Gold  und  Platin  in 
Legierungen  vergleiche  Seite  181  und  188. 


B.  Gravimetrisclie  Bestimmung  der  Metalloide. 

(Anioneii). 

Gruppe  I. 

Chlorwasserstoffsäure,     Bromwass  erst  off  säure,      Jod- 
wasserstoff säure,     Cyanwasserstoff  säure,     Ferrocyan- 
wasser stoffsäure,  Ferricy anwasserstoffsäure,  Khodan- 
wasserstoffsäure,  unterchlorige  Säure. 

Chlorwasserstoffsäurc  =  HCl;  Mol.-Gew.  =  36*46. 

Bestimmungsform:  Chlorsilber  AgCl. 

Wir  haben  zwei  Fälle  zu  unterscheiden : 

A.  Es     liegt     entweder     freie     Chlorw'asserstoffsäure 

oder  ein  wasserlösliches  Chlorid  vor. 

B.  Es  liegt  ein  wasserunlösliches  Chlorid  vor. 

Ä,  Es  liegt  eine  wässerige  Losung  eines  Chlorids  vor. 

Enthält  die  Lösung  nur  Metalle  der  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden,  so  säuert  man  sie  in  der  Kälte  mit  Salpeter- 
säure schwach  an,  fügt  unter  beständigem  Umriihren  Silbernitrat- 
lösung hinzu,  bis  der  Niederschlag  sich  zusammenballt  und  keine 
weitere  Fällung  entsteht.  Nun  erst  erhitzt  man  zum  Sieden,  läßt 
den  Niederschlag  im  Dunkeln  absitzen,  filtriert  durch  einen  Gooch- 
tiegel,  wie  bei  Silber,  Seite  2 18  angegeben,  und  wägt  nach  dem 
Trocknen  bei  130®  C  bis  zu  konstantem    Gewicht. 

Enthält  die  wässerige  Lösung  Chloride  von 
schweren  Metallen,  so  darf  in  vielen  Fällen  die  Ab- 
scheidung des  Chlors  nicht  wie  soeben  angegeben 
vorgenommen  werden.     Sind  z.    B.  Salze    zugegen,  welche  in 
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der  Hitze  unter  Abscheidnng  von  basischem  Salz  zersetzt  werden, 
so  würde  das  Chlorsilber  dnrch  diese  verunreinigt  und  ein  zu  hohes 
Resultat  erhalten  werden.  In  hohem  Grade  ist  dies  bei  Stanni- 
und  Ferrisalzen  der  Fall.  Ferrosalze  kOnnen,  wenn  za  wenig 
Salpetersäure  vorhanden  ist,  Silbernitrat  in  der  Hitze  zu  Metall 
reduzieren ;  ist  aber  genügend  Salpetersäure  anwesend,  um  das  Ferro- 
salz  zu  Ferrisalz  zu  oxydieren,  dann  liegt  auch  die  Gefahr  der  Bildung 
basischen  Salzes  vor.  In  solchen  Fällen  fkllt  man  in  der  Kälte, 
unter  Vermeidung  des  oben  vorgeschriebenen  nach- 
träglichen Erhitzens. 

Sicherer  ist  es  in  allen  Fällen,  das  schwere  Metall 
vorher  zu  entfernen,  durch  Ausfüllung  mit  Ammoniak,  Natron- 
lauge oder  Natriumkarbonat. 

Bei  spiel: 

Analyse  des  käuflichen   wasserhaltigen  Zinnchlorids. 

Zinnchlorid  kommt  entweder  als  festes  Salz  von  der  Formel 
SnCl^  -]-  5  HgO  oder  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  vor. 

Da  sowohl  das  feste  Salz  als  auch  das  flüssige  Präparat  sehr 
hygroskopisch  ist,  so  muß  das  Abwägen  in  einem  wohl  verschlos- 
senen Gef^e  vorgenommen  werden.  Am  besten  wird  wie  folgt 
verfahren : 

Man  bringt  eine  größere  Probe  (ca.  10  gr)  des  festen  Salzes 
in  ein  vorher  tariertes  Wägegläschen,  verschließt  und  wägt,  setzt 
hierauf  ca.  10  ccm  destilliertes  Wasser  hinzu,  schüttelt,  bis  das  Salz 
zu  einem  homogenen  Syrup  gelöst  ist,  und  wägt  wieder.  Nun  tariert 
man  vier  Wägegläschen  und  bringt  in  jedes  mittels  einer  Pipette 
ca.  2  ccm  des  Syrups,  verschließt  sofort  und  wägt. 

Bestimmung  des  Zinns.  Man  spült  den  Inhalt  eines 
der  Gläschen  in  ein  400 — 500  ccm  fassendes  Becherglas,  verdünnt 
auf  ca.  300  ccm  und  fügt  einige  Tropfen  Methylorange  hinzu,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  rot  fkrbt.  Nun  fügt  man  tropfenweise  chlor- 
freie Ammoniaklösung  hinzu,  bis  eben  zur  Gelbfärbung  der  Lösung 
(ein  Überschuß,  von  Ammoniak  ist  peinlich  zu  vermeiden,  weil 
Zinnhydroxyd  in  Ammoniaklösung  merklich  löslich  ist).  Die  Lösung 
wird  jetzt  mit  Ammonnitrat  (5  ccm  konzentriertes  Ammoniak  mit 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*2  genau  neutralisiert)  ver- 
setzt und  1 — 2  Minuten  gekocht,  filtriert,  mit  Ammoniumnitrat  ent- 
haltendem Wasser  gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  das  SnOj 
gewogen. 

Bestimmung  des  Chlors.  Das  Filtrat  vom  Zinnhydrat 
wird  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert,  in  der  Kälte  mit  Silber- 
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nitrat  in  geringem  Überschuß  gefkUt,  zum  Sieden  erhitzt  und  nach 
dem  Absitzen  des  Niederschlages  durch  einen  Goochtiegel  filtriert, 
mit  salpetersäurehaltigem  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  130°^  C 
getrocknet  und  gewogen. 

Die  Berechnung  des  Zinns  und  Chlors  geschieht  wie  folgt: 

Gewicht  des  festen  Salzes  ==  A. 

Gewicht  des  festen  Salzes  -|-  Wasser  =  B. 

Gewicht  der  zur  Analyse  verwendeten  Lösung  =  a. 

Gewicht  des  darin  gefundenen  SnOj  =   p. 

Gewicht  des  darin  gefundenen  AgCl  =  p'. 

Da  B  gr  Lösung  A  gr  festes  Salz    enthalten,    so    enthält    die 
zur  Analyse  verwendete  Menge  a: 

B  :  A  =  a  :  X 
A  .  a 

Diese  Menge  Substanz  lieferte  p  gr  SnO^,  entsprechend: 

SnOg  :  Sn  =  p  :  x' 
,         Sn  .  p 


und  in  Prozenten: 


SnOjj 


A.a     Siup_ 


^  -  sno,  -1::^-  i^^"" 

In  ähnlicher  Weise  berechnet  sich  das  Chlor  zu : 

100  Gl    P':_B_ 
AgCi    •  a.  A  ~   /«  ^* 

Viel  rascher  läßt  sich  diese  Analyse  auf  maßanalytischem 
Wege  ausführen.  Vergleiche  II.  Teil,   Fällungsanalyse. 

In  den  Antimonchloriden  und  im  Stannochlorid  läßt  sich  das 
Chlor  nicht  wie  im  Stannichlorid  bestimmen,  weil  durch  Hydrolyse 
dieser  Verbindungen  sehr  schwer  zersetzbare,  unlösliche  basische  Chlo- 
ride entstehen.  Man  hat  vorgeschlagen,  die  Lösung  mit  Weinsäure 
zu  versetzen,  hierauf  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  dann  die  Fällung 
des  Chlors  mit  Silbernitrat  vorzunehmen.  Besser  ist  das  folgende 
Verfahren:  Man  fällt  das  Antimon  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff al»  Sulfid,  vertreibt  den  Überschuß  des  Schwefelwasser- 
stoffs durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd,  filtriert  und  wäscht.  Das 
Filtrat,  welches  alles  Chlor  enthält,  macht  man  schwach  ammonia- 
kalisch,  fügt  ein  wenig  chlorfreies  Wasserstoffperoxyd  oder  Kalium- 
perkarbonat hinzu  und  kocht  bis  zur  Zerstörung   des  überschüssigen 
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Peroxyds.  Durch  diese  Behandlung  werden  etwa  vorhandene  Spuren 
von  Schwefelwasserstoff  zn  Schwefelsäure  oxydiert.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Lösung  säuert  man  mit  Salpetersäure  an  und  bestimmt 
das  Chlor  als  Chlorsilber,  wie  oben  beschrieben. 

Nach  dieser  Methode  läßt  sich  das  Chlor  auch  bei  Gegen- 
wart von  größeren  Mengen  Schwefelwasserstoff  leicht  und  sicher  be- 
stimmen. 

Weniger  praktisch  ist  es,  wie  folgt,  zu  verfahren:  Man  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Ammoniak  und  fUUt  den  Schwefelwasserstoff 
mit  einer  ammoniakalischen  Silbornitratlösung,  filtriert  das  Schwefel- 
silber ab,  wäscht  mit  Ammoniak  aus  und  scheidet  das  Chlorsilber 
aus-  dem  Filtrat  durch  Ansäuern  mit  Salpetersäure  ab. 

B.  Es  liegt  ein  wassernnldsliches  Chlorid  vor; 

Man  kocht  dasselbe  mit  konzentrierter  chlorfreier  Sodalösung,  ^) 
filtriert  und  bestimmt  im  Filtrate  wie  oben  das    Chlor. 

Manche  Chloride,  wie  z.  B.  Chlorsilber,  einige  chlorhaltige 
Mineralien,  wie  Apatit,  ^)  Sodalith  und  Sodalith  enthaltende  Gesteine, 
werden  durch  bloßes  Kochen  mit  der  Sodalösung  nicht  aufgeschlossen. 
In  diesen  Fällen  muß  die  Substanz  mit  Soda  geschmolzen 
werden. 

Chlorsilber  wird  mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Na- 
triumkarbonat im  Porzellantiegel  bis  zum  Zusammensintern  erhitzt, 
mit  Wasser  behandelt,  vom  metallischen  Silber  abfiltriert  und  im 
Filtrat,  wie  oben  angegeben,  das  Chlor  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  Gesteinen  schmilzt 
man  1  gr  des  feingepulverten  Materials  mit  der  4 — 5fachen  Menge 
Natriumkarbonat  oder  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  Natrium- 
und  Kaliumkarbonat,  zunächst  über  dem  Bunsenbrenner,  später  einige 
Minuten  über  einem  Teclubrenner  oder  vor  dem  Gebläse.  Die 
Schmelze  wird  mit  heißem  Wasser  ausgezogen  und  nach  dem  Er- 
kalten mit  einigen  Tropfen  Methylorange  versetzt,  mit  Salpetersäure 
eben  angesäuert  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Sollte  sich  etwas 
Kieselsäure  abgeschieden  haben,  so  ftigt  man  ein  wenig  Ammoniak 
hinzu,  kocht  auf  und  filtriert,  wäscht  mit  heißem  Wasser  und  fällt 
nach  dem  Ansäuern  des  kalt  gewordenen  Filtrats  das  Chlor  als 
Chlorsilber  wie  oben  angegeben. 

')  Merkurochlorid  ist  nnr  schwer  durch  NatriumkarbonatlÖsuDg  zer- 
setsbar,  dagegen  leicht  durch  Kali-  oder  Natronlauge. 

^)  Nach  Jannasch  laßt  sich  das  Chlor  im  Apatit  leicht  bestimmen  durch 
Behandeln  des  feingepulverten  Minerals  mit  silbemitrathaltiger  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbade.  Alles  geht  in  Lösung,  mit  Ausnahme  des  Chlorsilbers 
welches  abfiltriert  und  gewogen  wird. 
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Findet  beim  Ansäaern  des  wässerigen  Auszuges  der  Schmelze 
keine  Ausscheidung  von  Kieselsäure  statt/)  so  schreitet  man  sofort 
zur  Ausfüllung  des  Chlors  in  der  Kälte. 

Freies  Chlor. 

Handelt  es  sich  um  die  gravimetrische  Bestimmung  des  Chlors 
in  einem  Chlor wasser,  so  geht  es  nicht  an,  das  Chlorwasser  mit 
Silbernitrat  zu  versetzen,  weil  dabei  nicht  alles  Chlor  als  Chlor- 
silber  fällt;    ein   Teil   bleibt    als    lösliches    Silberchlorat   in   Lösung 

6  Cl  +  3  H^O  +  6  AgNOj  =  5  AgCl  +  AgClOj  -f  6  HNOg. 

Man  muß  das  Chlor  zuerst  in  Chlorwasserstofisäure  verwandeln 
und  dann  die  Fällung  mit  Silbernitrat  vornehmen. 

Die  Überführung  des  Chlors  in  Chlorwasserstoff  läßt  sich  in 
verschiedener  Weise  ausführen: 

1.  Man  läßt  eine  mit  einer  Pipette  abgemessene  Probe  des 
Chlorwassers  in  einen  mit  Ammoniak  beschickten  Kolben  fließen, 
schwenkt  um  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Nach  dem  Erkalten 
säuert  man  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  an  und  fkllt  mit  Silber- 
nitrat etc.  Durch  das  Ammoniak  wird  das  Chlor  zum  Teil  in 
Ammoniumchlorid  und  zum  Teil  in  Ammoniumhypochlorit  ver- 
wandelt. Letzteres  aber  zerfällt  schon  in  der  Kälte  fast  ganz,  in 
der  Wärme  ganz  in  Chlorammonium  und  Stickstoff: 

2  NH^OH  4-  2  Cl  =  NH^Cl  -f  NH^OCl  -f  H^O 
und  3  NH^OCl  +  2  NH3  =  3H,0  +  N^  +  3  NH.Cl. 

2.  Man  versetzt  das  Chlor  wasser  mit  überschüssiger  schwef- 
liger Säure,  macht  die  Lösung  ammoniakalisch,  fügt  Wasserstoft- 
peroxyd  hinzu,  kocht  bis  zur  Zerstörung  des  überschüssigen  Wasser- 
stoffperoxyds, läßt  erkalten,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  verdünnt 
stark  mit  Wasser  und  fällt  das  Chlor  mit  Silbernitrat. 

3.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge,  ftigt 
eine  wässerige  Lösung  von  Natriumarsenit  (Arsentrioxyd  in  Natrium- 
karbonat gelöst)  hinzu,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der 
Lösung,  auf  Jodkaliumstärkepapier  gebracht,  keine  Bläuung  melir 
erzeugt,  säuert  hierauf  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  das  Cl  mit 
Silberlösung. 

Enthält  die  Lösung  gleichzeitig  freies  Chlor  und  Chlorwasser- 
stoffsäure, so  bestimmt  man,  wie  oben  geschildert,  das  Gesamtchlor 
und  in  einer  anderen  Probe  das  freie  Chlor  auf  maßanalytischem 
Wege  (vergl.  ü.  Teil,  Jodometrie). 

»)  Nach  W.  F.  HillebraDd  (Bull. B.  S.  Geol.  Survey  1900,  S.  103)  ist 
bei  Anv^^endung  von  1  gr  Material  keine  AusBcheidnng  von  Kieselsäure  zu 
befürchten. 


Bestimmung  des  Chlors  in  nicht  ioniBlerbaren  Substanzen 
(organischen  Verbindangen). 

1.  Methode  von  Carlas  *). 

Prinzip:  Die  Methode  beraht  darauf,  dafl  alle  oi^anischen 
Sabstaozen  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salpeteratture,  bei  hoher 
Temperatur  and  unter  Drack,  vollständig  zerstflrt  werden.  Enthalt 
die  Sobstanz  Halogene,  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  oder 
Metalle,  so  werden  die  Halogene  aU  solche  zuerst  abgeschieden, 
gehen  aber  infolge  der  reduzierenden  Wirkung  der  entstandenen 
salpetrigen  SSare  in  die  Wasserstoffverbindnngen  Über.  Durch  Sal- 
petersäure wilrdeu  sie  wiederum,  wenn  auch  nicht  ganz,  oxydiert 
werden.  Die  Reaktion  ist  also  eine  umkehrbare.  Erhitzt  man  aber 
die  Substanz  mit  der  Salpetersaure  bei  Anwesenheit  von  Silbemitrat, 
ao  setzen  sich  die  gebildeten  Halogen wasserstof^Suren  mit  dem 
Silbemitrat  um,  unter  Bildung  von  unlöslichen  Silbersalzen,  und  die 
ÜberfUhrong  der  Halogene  in  die  Wasaerstoffverbindnogen,  resp. 
deren  Silbersalze,  wird  quantitativ. 

Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  werden  hiebe!  zn 
Schwefel-,  Phosphor-  und  Araensäure  oxydiert,  Metalle  in 
Nitrate  verwandelt. 

Ausführung  der  Halogenbestimmnng: 

Eine  auf  einer  Seite  zugeschmolzene,  schwer  . 

schmelzbare  Glasröhre  (Einachmelzröhre)  von  ca.  l 

60    cm    Länge,    2  an    Durchmesser  und  2  mm  H 

Wandstarke  Fig.  44  a,  wird  tadellos  gereinigt 
nnd  durch  Erwärmen  und  Durchsangen  von  Lufl 
getrocknet. 

Hierauf  bringt  man  0*5  gr  feingepolvertes 
Silbemitrat  (bei  sehr  halogenieicher  Verbindung 
Igr)  mittels  eines  durch  Zusammenrollen  von 
reinem  Glanzpapier  hergestellten  Zylinderrobrs, 
das  bis  Über  die  Mitte  des  Einscbmelzrobrs  ein- 
geschoben wird,  in  letzteres.  Nnn  läßt  man 
durch  einen  ca.  40c»i  langen  Eapillartrichter 
2  con  reinste,  chlorfreie  Salpetersaure  vom  spez. 
Gew.  l'&  so  in  das  Einachmelzrohr  fließen,  daB 
nur  die  untere  Hälfte  des  Bohrs  von  der 
Säure    benetzt     wird,    und     laßt    015 — 0-2  gr     a  C 

Substanz,  welche  in  einem  kleinen,  sehr  ddnn-  pi^,  44, 

wandigen,  einerseits   zngeschmolzenen  GlasrOhr- 

>)  Aon.  ä.  Ch.  n.  Pharm.  (1865),  136,  S;  129  und  Zeitsohr.  fdr  aoaL 
eil.  {186Ö)  IV,  8.  461. 

TreadHall,  AulfllKba  Cheml».  II.  t.  iutl.  IS 
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chen  von  ca.  5  cm  Länge  nnd  6  mm  Weite  abgewogen  wurde, 
in  die  stark  geneigte  EinschmelzrOhre  gleiten.  Sobald  das  61as- 
rOhrchen  die  von  der  Salpetersäure  benetzte  untere  Hälfte  der 
Bohre  erreicht  hat,  bleibt  es  hängen  (Fig.  44  a).  Es  ist  sehr 
wichtig,  daß  die  Substanz  vor  der  Einschmelzung  nicht  mit  der 
Säure  in  Berührung  kommt,  weil  liäufig  die  Zersetzung  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  beginnt,  wodurch  Verluste  an  Halogen 
eintreten. 

Nun  erhitzt  man  den  oberen  Teil  der  Bohre  in  der  Gebläse- 
flamme vorsichtig  bis  zum  Erweichen  und  Dickwerden  des  Glases 
(Fig.  44  b),  zieht  die  Bohre  zu  einer  4 — 5  cm  langen  dickwandigen 
Kapillare  aus  und  schmilzt  das  Ende  zu  (Fig.  44  c). 

Nach  dem  Erkalten  der  Bohre  wickelt  man  sie  in  Asbestpapier 
ein,  schiebt  sie  sorgfältig  in  den  eisernen  Mantel  der  Kanonenofens 
Bombenofens)  und  erhitzt  ganz  allmählich.  Aliphatische  Substanzen 
werden  meist  nach  4stündigem  Erhitzen  auf  150 — 200^  zersetzt, 
während  Substanzen  der  aromatischen  Beihe  ein  8 — lOstUndiges,  und 
manche  ein  noch  längeres  Erhitzen  bis  auf  250  —  300^  C  erfordern. 
Erhitzungsdauer  und  Temperatur  muß  für  jede  einzelne  Substanz 
ausprobiert  werden.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  nach  dem 
Erkalten  in  der  Bohre  weder  Kristalle  noch  Oltropfen  zu  erkennen 
sind.  ^)  Das  Erhitzen  wird  so  reguliert,  daß  die  Temperatur  nach 
3stünaigem  Erhitzen  auf  ca.  200^,  nach  weiteren  3  Stunden  auf 
250® — 270^  und  nach  nochmals  3  Stunden  schließlich  auf  300® 
steigt.  ^)  Nach  beendetem  Erhitzen  läßt  man  die  Bohre  im  Ofen 
völlig  erkalten,  nimmt  den  eisernen  Mantel  mit  der  BOhre  aus  dem 
Ofen  und  bewirkt  durch  Neigen  des  Mantels  ein  geringes  Vorrücken 
der  Bohre,  so  daß  die  Kapillare  aus  dem  Mantel  hervorragt.  In 
der  Spitze  derselben  befindet  sich  meistens  ein  TrOpfchen  Flüssigkeit. 
Um  dieses  nicht  zu  verlieren,  erhitzt  man  die  äußerste  Spitze  der 
Kapillare  sorgfkltig  über  sehr  kleiner  Flamme,  wodurch  die  Flüssig- 
keit in  die  Bohre  zurückgetrieben  wird.  Nun  erst  erhitzt  ^)  man  die 
Spitze  stärker,  bis  zum  Erweichen  des  Glases,  wodurch  infolge 
des  im  Innern  herrschenden  Druckes  dasselbe  aufgeblasen  wird. 
Das  Gas  entweicht  unter  Zischen.  Hat  sich  der  Druck  ausgeglichen, 


^)  Bei  manchen  schwefelreichen  Sabstanzen  bilden  sich  zuweilen  Kristalle 
von  Nitrosylschwefels&ure,  welche  sich  an  der  Glaswandan^  ansetzen.  Sie  sind 
aber  leicht  von  Kristallen  der  nicht  zersetzten  Substanz  zu  unterscheiden. 

^)  Häufig  entsteht  ein  so  starker  Druck,  daß  die  Röhren  springen, 
sobald  mau  sie  sehr  hoch  erhitzt.  In  solchen  Fällen  sollte  man  das  Erhitzen 
nur  bis  auf  200°  treiben,  dann  abkühlen  lassen,  die  Kapillare  öffnen  and  das 
angesammelte  Gas  herauslassen.  Hierauf  schmilzt  m<in  wieder  zu  und  setst 
das  Erhitzen  auf  die  gewUnschto  Temperatur  fort. 

**)  Vor  dem  Erhitzen  umwickle  man  stets  die  Röhre  und  die  Hand  mit 
einem  Tucb,  um  sich  im  Falle  einer  Explosion  vor  Verletzungen  su  schUtsen. 
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so  versieht  man  die  Eöhre,  kurz  unterhalb  der  ausgezogenen  Stelle, 
mit  einem  Feilstrich,  berührt  diesen  mit  einem  heißen  Glasstab, 
worauf  die  RQhre  längs  des  Feilstriches  abspringt  und  leicht  abge- 
hoben werden  kann.  Man  gießt  nun  den  Inhalt  der  Bohre  sorgfältig 
in  ein  geräumiges  Becherglas,  ohne  das  kleine  Wägegläschen  zu 
zerbrechen,  spült  sowohl  die  Köhre  als  auch  die  abgesprengte  Spitze 
gehörig  mit  Wasser  aus,  nimmt  das  Wägeglas  mittels  eines  Glas- 
Stabes  heraus,  spült  ab  und  erhitzt  die  mit  Wasser  auf  ca.  3üO  rnn 
verdünnte  Flüssigkeit  zum  Sieden,  läßt  erkalten,  filtriert  das  Chlor- 
silber (Bromsilber,  Jodsilber)  durch  einen  Goochtiegel  und  ermittelt 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei  130^  C  das  Gewicht. 

Hat  man  zu  befürchten,  daß  das  Halogensilber  durch  Glas- 
splitter verunreinigt  ist,  was  manchmal  auch  bei  sorgfältigem  Arbeiten 
der  Fall  sein  kann,  so  dekantiert  man  die  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  Filter,  wäscht  den  Rückstand  durch  Dekantation  mit  schwach 
salpetersäurehaltigem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Silberreaktion, 
behandelt  den  Rückstand  im  Becherglase  mit  warmem  Ammoniak, 
wobei  das  Chlorsilber  (auch  Bromsilber,  nicht  aber  Jodsilber)  sich 
iGst.  Man  filtriert  durch  dasselbe  Filter,  durch  welches  die  dekantierte 
Flüssigkeit  filtriert  wurde,  f^ngt  aber  das  Filtrat  jetzt  in  einem  be- 
sonderen Glase  auf  und  wäscht  mit  verdünntem  warmen  Ammoniak. 
Das  Filtrat  wird  hierauf  mit  Salpetersäure  angesäuert,  zum  Sieden 
erhitzt  und  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  im  Dunkeln  durch 
einen  Goochtiegel  filtriert  und  gewogen. 

Soll  Jod  bestimmt  werden,  so  kann  man  das  Jodsilber  nicht 
durch  Ammoniak  von  den  Glassplittern  trennen.  In  diesem  Falle 
filtriert  man  Jodsilber  und  Glas  durch  ein  gewöhnliches  Filter 
(nicht  Goochtiegel),  wäscht  vollständig  mit  schwach  salpetersäure- 
haltigem Wasser  aus,  dann  einigemal  mit  Alkohol,  um  die  Salpeter- 
säure zu  entfernen,  und  trocknet  bei  100^  C.  Nun  bringt  man  so 
viel  von  dem  Niederschlag  als  möglich  auf  ein  Uhrglas,  äschert 
das  Filter  ein,  bringt  die  Asche  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel, 
fügt  etwas  verdünnte  Salpetersäure  hinzu  (um  reduziertes  Silber  in 
Nitrat  zu  verwandeln),  verdampft  im  Wasserbade,  fügt  einige  Tropfen 
Wasser  und  hierauf  einen  Tropfen  reine  Jodwasserstoffsäure  hinzu, 
verdampft  wieder  zur  Trockene;  fügt  die  Hauptmenge  des  Nieder- 
schlages hinzu,  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  wägt. 
Dann  übergießt  man  die  Masse  im  Tiegel  mit  sehr  verdünnter 
reiner  Schwefelsäure,  fügt  etwas  chemisch  reines  Zink  hinzu  und 
läßt  über  Nacht  stehen.  Nach  dieser  Zeit  ist  das  Jodsilber  zu 
schwammigem,  metallischem  Silber  reduziert.  Man  entfernt  das  Zink 
und  wäscht  den  Rückstand  durch  mehrmaliges  Dekantieren  mit 
Wasser,  bis  keine  Jodreaktion  mehr  zu  konstatieren  ist,  erwärmt  den 
Rückstand  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  um  das 

15* 
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Silber  zu  lösen,  filtriert  durch  ein  kleines  Filterchen,  wäscht  mit 
Wasser  ans  und  trocknet.  Das  Filterchen  äschert  man  ein,  wägt 
die  Asche  (Glassplitter),  zieht  deren  Gewicht  von  der  Snmme  des 
Jodsilbers  -|-  Glas  ab  nnd  ermittelt  so  das  Gewicht  des  reinen 
Jodsilbers. 

Diese  Methode  eignet  sich  auch,  um  Quecksilber  und  Blei  in 
manchen  organischen  Verbindungen  in  eine  durch  Schwefelwasserstoff 
fällbare  Form  tiberzuführen. 

Die  Methode  von  Gar  ins  ist  weitaus  die  bequemste  zur  Be- 
stimmung der  Halogene  in  organischen  Substanzen,  wenn  nur  eines 
derselben  vorliegt.  Kommen  zwei  oder  alle  drei  vor,  so  ist  die 
folgende  „Kalkmethode"  der  Carius sehen  vorzuziehen. 

2.  Die  Kalkmethode. 

In  eine  ca.  40  cm  lange  und  1  cm  weite,  an  einem  Ende 
zugeschmolzene  Köhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  bringt  man 
eine  b  —  Q  cm  lange  Schicht  chlorfreien  Kalks  (CaO),  hierauf  ca. 
O'b  gr  Substanz,  dann  wieder  eine  5  cm  lange  Schicht  Kalk,  mischt 
mit  einem  Kupferdraht,  dessen  eines  Ende  einmal  schraubenartig 
gewunden  ist,  fUllt  die  Röhre  dann  fast  ganz  mit  Kalk  an,  klopft, 
so  daß  ein  kleiner  Kanal  oberhalb  des  Gemisches  entsteht,  und  legt 
die  Röhre  in  einen  kleinen  Verbrennungsofen  (vergl.  Kohlenstoff). 
Zunächst  erhitzt  man  die  vordere  substanzfreie  Kalkschicht  zur 
dunklen  Rotglut,  hierauf  sorgfältig  das  hintere  Ende  des  Rohres  und 
schreitet  allmälich  damit  fort,  bis  die  ganze  Röhre  dunkelrotglühend 
ist.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Röhreninhalt  in  ein  ge- 
räumiges Becherglas,  löst  den  Kalk  in  kalter  verdünnter  chlorfreier 
Salpetersäure,  filtriert  vom  Kohlenstoff  ab  und  fkUt  das  Halogen 
mit  Silbernitrat  etc. 

Enthält  der  Kalk  Calciumsulfat,  so  wird  dieses  zu  Calcium- 
sulfid  reduziert,  welches  mit  der  verdünnten  Salpetersäure  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt,  der  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Silber- 
nitrat mit  den  Halogensilbersalzen  als  Silbersulfid  fkUt.  In  diesem 
Falle  versetzt  man  die  Lösung  vor  dem  Ansäuern  mit  etwas  halogen- 
freiem Wasserstoffperoxyd,  erhitzt,  um  den  Überschuß  an  Wasser- 
stoffperoxyd zu  zerstören,  säuert  nach  dem  Erkalten  an,  filtriert  und 
fällt  mit  Silbernitrat.  ^)  Bei  stickstoffreichen  Verbindungen  kann  sich 
lösliches  Calciumcyanid  bilden  und  man  hat  daher  in  solchen  Fällen 
auch  auf  Cyan  Rücksicht  zu  nehmen  (vergl.  Trennung  des  Cyans 
von  Chlor,  Brom  und  Jod,  Seite  237). 

>)  W.  Biltz  (Chem.  Ztg.  1903,  Rep.  S.  142)  trennt  dss  Haloid  vom 
Sulfid,  indem  er  beide  als  SUbersalze  fällt  und  diese  dann  mit  einer  ammonia- 
kaiischen  Natriumthiosulfatlösang  bebandelt,  wodurch  das  Silberhaloid  in  Lösung 
geht,  aas  welcher  das  Silber  durch  Schwefelammoniam  als  Silbers  alfid  abge- 
schieden und  als  Silber  bestimmt  wird. 
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Bromwasserstoffsaare  =  HBr;  Mol.-Gew.  =  80*97. 

Bestimmungsform:  Bromsilber  (AgBr). 

Man  verfährt  bei  der  Bestimmung  der  Bromwasserstoff- 
säure genau  so  wie  bei  der  Chlorwasserstoffsäure.  Dasselbe  gilt 
für  die  Bestimmung  des  freienBroms  und  des  Broms  in  Nicht- 
elektroly  ten. 

Jod  Wasserstoff  Säure  =  HJ;  Mol.-Gew.  =  127*86. 

Bestimmungs formen:  Jodailber  (Ag.J)  und  Palladiam- 
jodür  (PdJj). 

1.  Die  Bestimmang  als  Jodsilber. 

Die  Bestimmung  des  Jodwasserstoffe  als  Silberjodid  wird  genau 
so  wie  die  des  Chlorwasserstoffs  als  Silberchlorid  ausgeführt.  Will 
man  das  Jodsilber  nicht  durch  einen  Goochtiegel,  sondern  durch 
ein  gewöhnliches  Filter  filtrieren,  so  verfährt  man,  wie  auf  Seite  227 
angegeben:  Das  durch  Einäschern  des  Filters  entstandene  Silber 
löst  man  in  Salpetersäure  und  fuhrt  das  Silbernitrat  durch  Zusatz 
von  Jodwasserstoffsäure  wiederum  in  Jodid  über.  Steht  keine 
Jodwasserstoffsäure  zur  Verfügung,  so  bringt  man  die  Hauptmenge 
des  Silber] odids  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  erhitzt  bis  zum 
Schmelzen  und  wägt.  Die  Filterasche  wird  in  einem  zweiten  Tiegel 
mit  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoff  säure  behandelt,  wo- 
durch das  Silber  und  etwa  nicht  reduziertes  Silberjodid  in  Chlorid 
übergeht.  Man  wägt  das  Chlorsilber,  bringt  aber  die  äquivalente 
Jodsilbermenge  in  Hechnung.  Wenn  z.  B.  2k  gr  Substanz  p  gr  Jod- 
silber und  p'  gr  Chlorsilber  gaben,  so  haben  wir: 

AgCl :  AgJ  =  p' :  X 

"-AiciP 
Wir  haben  also  in  a  gr  Substanz  p  -j — r^^  •  p'  9^    Jodsilber 
gefunden,  woraus  der  Jodgehalt  in  bekannter  Weise  berechnet  wird. 

2.  Die  BestimiiinDg  als  Palladininjodür. 

Diese,  zur  Scheidung  des  Jods  von  Brom  und  Jod  wichtige 
Methode  wird  wie  folgt  ausgeführt: 

Man  säuert  die  jodidhaltige  Lösung  schwach  mit  Salzsäure  an, 
fügt,  so  lange  eine  Fällung  entsteht,  Palladiumchlortirlösung  hinzu, 
läßt  1 — 2  Tage  an  einem  warmen  Orte  stehen,  filtriert    den  braun- 
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schwarzen  Niederschlag  von  Palladiamjodür  dnrch  einen  Goochtiegel 
oder  ein  bei  100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  mit 
warmem  Wasser,  trocknet  bei  100®  C    und  wägt  das  PdJ^. 

Nach  Rose  wird  das  PdJj  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
in  Palladium  verwandelt  und  aus  dem  Gewicht  des  Palladiums  das 
Jod  berechnet. 

Trennung  der  Halogene  voneinander. 

1.  TrennnDg  des  Jods  von  Chlor. 

a)  Nach  der  Palladiumj  odürmethode. 

Man  bestimmt,  wie  oben  angegeben,  das  Jod  als  Palladiumj odür 
und  in  einer  zweiten  Probe  der  Substanz  die  Summe  des  Chlors 
und  Jods  als  Silbersalze. 

&)  Nach  der  Methode   von  Gooch. 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  salpetrige  Säure  in  einer  ver- 
dünnten Losung  der  drei  Halogene  nur  das  Jod  in  Freiheit  setzt, 
2  KJ  4-  2  KNO,  -f  4  HjSO^  =  4  KHSO^  +  2  NO  +  2  H^O  -f  Jg 
welches  beim  Kochen  entweicht.  Man  bestimmt  daher  in  einer 
Probe  die  Summe  der  Halogene,  indem  man  sie  als  Silbersalze 
fällt,  entfernt  aus  einer  zweiten  Probe  das  Jod  mittels  salpetriger 
Säure,  bestimmt  das  Chlor  im  Rückstand  durch  Fällen  mit  Silber- 
nitrat und  erfährt  aus  der  Differenz  die  Jodmeuge.  Um  nach  der 
Goochschen  Methode  richtige  Resultate  zu  erhalten,  muß  die  Lösung 
während  des  Kochens  sehr  verdünnt  sein;  im  anderen  Falle  ent- 
weicht Chlor  mit  dem  Jod. 

Ausführung:  Das  Gemisch  der  Halogensalze  (ca.  0*5  gr) 
löst  man  in  600  —  700  ccm  Wasser  in  einem  ca.  1  ^  fassenden  Kolben, 
versetzt  mit  2 — 3  com  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  0*5 —1  gr 
halogenfreies  Kaliumnitrit  hinzu  und  kocht,  bis  die  gelb  gewordene 
Lösung  vollständig  farblos  ist,  was  ungeftlhr  Y2 — 7*  Stunden  dauert. 
Um  ganz  sicher  zu  gehen,  erhitzt  man  die  Lösung,  nachdem  sie 
farblos  geworden  ist,  noch  Y4  Stunde  lang.  Der  Inhalt  des  Kolbens 
wird  nun  mit  Silbernitrat  geMlt  und  der  entstandene  Niederschlag 
nach  dem  völligen  Absitzen  durch  einen  Goochtiegel  filtriert  und 
gewogen. 

c)  Nach  der  Methode  von  Jannasch.*) 

Jannasch  verfahrt  genau  so  wie  Gooch,  indem  er  das 
Jod  mit  salpetriger  Säure  in  Freiheit  setzt;    anstatt    aber  das    Jod 

^)  Zeitschr.  f.  anor^  Chem.  1.  S.  144  and  „Prakt.  Leitfaden  der 
Gewichteanalyse"  S.  182  ff. 
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zu  vertreiben  und  ans  der  Differenz  zu  bestimmen,  fängt  er  es  in 
einem  Gemisch  von  Natronlange  nnd  Wasserstoffperoxyd  auf,  wo- 
durch es  in  Natriumjodid  verwandelt  und  hierauf  als  Jodsilber  be- 
stimmt wird.  Aus  dem  Destillationsrückstand  wird  das  Chlor  als 
Chlorsilber  abgeschieden  und  gewogen. 

Ausführung:  Die  auf  600-700  ccm  verdünnte  Lösung  der 
Halogensalze  bringt  man  in  einen  l^/^  l  fassenden  Kundkolben, 
der,  nach  Art  einer  Spritzflasche,  mittels  Glasschliffs  mit  einer  bis 
auf  den  Boden  reichenden  Dampfeinleitungs-  und  einer  Gasentbin- 
dungsrOhre  versehen  ist.  Letztere  führt  bis  auf  den  Boden  eines 
als  Vorlage  dienenden  Erlenmeyerkolbens,  der  außerdem  in  luft- 
dichter Verbindung  mit  einer  P^ligotröhre  steht.  Den  Erlenmeyer- 
kolben  beschickt  man  mit  50  ccm  reiner  ö^^iger  Natronlauge  und 
50  ccm  S^^l^igem.  chlorireiem  Wasserstofl^eroxyd  und  kühlt  ihn  durch 
Einstellen  in  Eis  oder  Schnee.  Die  P^ligotröhre  wird  ebenfalls  mit 
einer  passenden  Menge  Natronlauge  und  Wasserstoffperoxyd  beschickt. 
Nun  versetzt  man  die  LOsung  der  Halogensalze  mit  5 — 10  ccin  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:5)  und  10  ccm  lO^lQiger  Natriumnitrit- 
lOsung,  verschließt  sofort  und  leitet  Wasserdampf  ein,  unter  gleich- 
zeitigem Erhitzen  des  Kolbens  über  freier  Flamme.  Sobald  die 
Flüssigkeit  zu  sieden  beginnt,  füllt  sich  der  Kaum  oberhalb  derselben 
mit  violetten  Joddämpfen,  welche  allmählich  in  den  Erlenmeyer- 
kolben  übergetrieben  werden,  wo  sie  unter  Sauerstoffentwicklung 
vollständig  von  der  Wasserstoffperoxydlösung  absorbiert  werden.  Das 
Jod  setzt  sich  mit  der  verdünnten,  kalten  Lauge  um  in 
Natriumjodid  und  Natriumhypojodit: 

2  J-f  2  NaOH  =  NaJ  +  NaOJ  +  H^O. 

Das  Natriumhypojodit  aber  wird  durch  das  Wasserstoffperoxyd 
unter  Sauerstoffentwicklung  zu  Natriumjodid  reduziert: 

NaOJ  +  H,0,  =  H,0  +  Oj  +  NaJ, 

Ist  alles  Jod  in  die  Vorlage  übergetrieben,  was  immer  der  Fall 
ist,  wenn  das  Sieden,  nachdem  die  Flüssigkeit  im  Destillierkolben 
vollständig  farblos  geworden  ist,  noch  20  Minuten  länger  fortgesetzt 
wird,  so  entfernt  man  die  Gasentbindungsröhre  vom  Destillier-  und 
Erlenmeyerkolben,  spült  sie  mit  heißem  Wasser  ab  und  unterbricht 
erst  dann  den  Dampfstrom.  Nun  vereinigt  man  den  Inhalt  des  Erlen- 
meyer-Kolbens mit  dem  der  Pöligotröhre  und  erhitzt  zum  Sieden, 
um  das  überschüssige  Wasserstoffperoxyd  zu  zerstören.  Nach  dem 
Erkalten  säuert  man  die  Flüssigkeit  mit  reiner  verdünnter  Schwefel- 
säure schwach  an,  wobei  stets   eine   geringe   Gelbfärbung    auftritt,^) 

^)  Arbeitet  man  wie  oben  beschrieben,  go  ist  die  beim  Ansäaem  mit 
Schwefelsäure  stattfindende  Jodaasscheidung  (Gelbfärbung)  sehr  gering.  Sie 
rührt  von  der  Zersetzung  geringer  Spuren  von  salpetriger  Säure  her,  welche 
durch    Wasserstoffperoxjd    nicht    zu     Salpetersäure    oxydiert 
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herrührend  von  ausgeschiedenem  Jod.  Man  versetzt  daher  die 
Losung  mit  einem  Tropfen  schwefliger  Säure,  wodurch  sie  sofort 
entlobt  wird.  Nun  fllgt  man  einen  Überschuß  von  Silbemitrat  und 
hierauf  etwas  Salpetersäure  hinzu,  kocht,  filtriert  das  Jodsilber  durch 
einen  Goochtiegel  und  wägt. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  bringt  man  den  Inhalt  des 
Destillierkolbens  in  ein  Becherglas,  fkllt  das  Chlor  als  Chlorsilber, 
filtriert  und  wägt. 

Bemerkung:  Die  soeben  beschriebene  Methode  wurde  in 
diesem  Laboratorium  von  0.  Brunner  auf  das  sorgfältigste  geprüft 
und  in  der  oben  geschilderten  Form  sehr  exakt  befunden. 

Jannasch  verfährt  etwas  anders.  £r  versetzt  die  alka- 
lische AbsorptionsflUssigkeit  mit  Silbemitrat  und  säuert  nachher 
an.  Man  erhält  auch  so  richtige  Besultate,  vorausgesetzt,  daß  sich 
bei  der  Absorption  des  Jods  kein  Natriumjodat  bildet.  Bildet 
sich  aber  solches,  was  bei  mangelhafter  Abkühlung  der  Lauge  immer 
stattfindet,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  neben  Silberjodit 
auch  Silberjodat,  welches,  weil  löslich  (wenn  auch  sehr  schwer),  ded 
Bestimmung  entgeht.  Man  erhält  alsdann  zu  niedrige  Zahlen.  Säuerr 
man  aber,  wie  oben  angegeben,  vor  dem  Zusatz  des  Silbernitrates 
die  Lösung  an,  so  gibt  sich  die  Anwesenheit  des  Jodates  an  der 
Ausscheidung  von  Jod  zu  erkennen;  letzteres  wird  aber  durch 
schweflige  Säure  leicht  ohne  Verlust  in  Jodid  verwandelt  und  man 
erhält  stets  richtige  Resultate. 

Bestimmung  der  Halogene  darch  indirekte  Analyse. 

2,  Bestimmung  von  Brom  neben  Chlor. 

Prinzip.  Die  Methode  beraht  darauf,  daß  man  zunächst 
die  Summe  der  beiden  Halogene  in  Form  ihrer  Silbersalze  bestimmt 
und  hierauf,  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom,  das  Bromsilber  in 
Chlorsilber  verwandelt. 

Ausführung:  Die  Lösung  von  ca.  O'b  gr  der  Halogensalze 
säuert  man  ein  wenig  mit  verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  an 
und  fällt  in  der  Kälte  mit  Silbernitrat  in  geringem  Überschuß, 
erhitzt  unter  beständigem  Umrühren  zum  Sieden,  filtriert  nach  dem 
Erkalten  durch  ein  ca.  15  cm  langes  Asbestfilterrohr  von  schwer 
schmelzbarem  Glase,  trocknet  bei  1 50^  im  Luftstrom  und  wägt  nach 
dem  Erkalten. 


werden.  Unterl&ßt  man  bei  der  Absorption  des  Jods  die  Abkühlung  der 
Lauge,  so  bilden  Rieh  namhafte  Mengen  von  Natriumjodat  (NaJOs),  die 
durch  Wasserstoffperoxyd  nicht  zu  Natriumjodid  reduziert 
werden.  In  diesem  Falle  findet  beim  Ansäuern  der  AbsorptionsflUssigkeit 
eine  ganz  erhebliche  Ausscheidung  von  Jod  statt,  das  sich  aber  durch  schwef- 
lige Süure  ohne  Verlust  zu  Jodid  reduzieren  läßt. 
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Zur  Umwandlnng  des  Silberbromids  in  Chlorid  leitet  man 
durch  die  etwas  schräg  eingespannte  KOhre,  nachdem  der  Asbest- 
pfropf  mittels  eines  Glasstabes  etwas  in  der  SOhre  vorgeschoben 
wurde,  um  den  Durchgang  des  Chlors  zu  erleichtem,  einen  trockenen 
Chlorstrom.  Dabei  erhitzt  man  die  Röhre  anfangs  sehr  vorsichtig 
über  hin-  und  herbewegter  kleiner  Flamme.  Während  der  ersten 
^/j  Stunde  darf  der  Niederschlag  nicht  zum  Schmelzen  kommen. 
Zum  Schluß  steigert  man  die  Hitze  so  weit,  daß  der  Niederschlag 
eben  schmilzt,  verdrängt  hierauf  das  Chlor  durch  Luft  und  wägt 
nach  dem  Erkalten. 

Bezeichnen  wir  die  Summe  der  Halogensilbersalze  mit  p  und 
die  Menge  des  Chlorsilbers  mit  q,  so  haben  wir: 

AgCl         AgBr 


X 


und  hieraus  folgt: 


y    =P 

--my     =  q  (AgCl) 


y  =  i-Il^  (P-^- 


AcrOl 

In  dieser  Gleichung  ist  m=  ^*^_   =0-76311. 

AgBr 

Setzt  man  diesen  Wert  ein,    so  erhält  man: 

(Bromsilber)     y  =  4*2213  (p-q) 
und  (Chlorsilber)     x  =  p — y 
woraus  sich  das  Brom  und  Chlor  berechnen  läßt. 


3.  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor. 

Man  verfHhrt  genau  wie  sub  2. 

Bezeichnet  man   die  Summe   des  Jodsilbers  -j-  Chlorsilbers  mit 
p  und  die  daraus  entstehende  Menge  Chlorsilber  mit  q,  so  hat  man : 

AgCl         AgJ 

X    +   y   =p 


X 


woraus  folgt: 


my     =  q  (AgCl) 


worin 


y  =  T=^  (p-q) 


Ao-Cl 
m  =  --^-  =  0-61070 
AgJ 


Setzt  man  diesen  Wert  ein,  so  erhält  man: 

(Jodsilber)     y=  2-5687  (p— q) 
und  (Chlorsilber)  x  =  p — y. 
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4.  BestiiDmnng  von  Brom  neben  Jod. 

Die  Summe  der  Silbersalze  bezeichnet  man  wiederum  mit  p 
und  das  daraus  durch  Behandeln  mit  Chlor  erhaltene  Chlorsilber 
mit  q,  so  ist: 

AgJ  AgBr 

X    +    y  =P 


mx 


woraus  folgt: 


ny  =  q  (AgCl) 
1 


=  r-:::P  — 


n — m  n — m 


worin 


m  =  ^^?^  =  0:61070  und  n  =  ^^?£-^  =  0-76311. 


AgJ  AgBr 

Setzt    man    diese   Werte    Ton  n   und  m  ein,    so    erhält    man: 

(Jodsilber)     x  =  5-0070 .  p  —  6-5614 .  q 
und  (Chlorsilber)  y  =  p  — x, 

5.  Bestimmung   von  Jod  neben  Brom  nnd  Chlor. 

Man  bestimmt  in  einem  Teil  der  Substanz  die  Summe  der 
Halogensilbersalze  (P),  verwandelt  diese  durch  Behandeln  mit  Chlor 
in  Chloride  (Q)  und  bestimmt  in  einer  zweiten  Portion  das  Jod 
nach  Seite  229,2)  als  Palladiumjodür  (t). 

Multipliziert  man  t  mit  1-3054,  so  erhält  man  die  dem  Jod 
entsprechende  Silberjodid menge  (p). 

Zieht  man  p  von  P  ab,  so  erhält  man  die  Summe  des  Brom- 
silbers -j-  Chlorsilber  (P  -  p). 

Multipliziert  man  ferner  t  mit  0*7972,  so  erhält  man  die  dem 
Jod  entsprechende  Silberchloridmenge  (q),  welche  von  Q  abgezogen 
die  Menge  Chlorsilber  ergibt  (Q — q),  die  durch  Behandlung  des 
Gemisches  (P — p)  entstehen  würde. 

Bezeichnet  man  daher  das  Chlorsilber  mit  x  und  das  Brom- 
silber mit  y,  so  hat  man: 

AgCl         AgBr 
X      +      y     =(P-p) 
X       +  my     =  (Q-q)  (AgCl) 
woraus  folgt  nach  Seite  233 : 

y  =  4-2213  [(P— p)  —  (Q—q)]  =  Bromsilber 
X  =  (P — p)  —  y  =  Chlorsilber. 

Anstatt  das  Jod  als  PdJ^  zu  bestimmen,  kann  man  auch  in 
einer   Probe    die    Summe    der    Silbersalze    ermitteln   und    nach  dem 
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Wägen  in  Chloride  verwandeln.  Ans  einer  zweiten  Probe  entfernt 
man  das  Jod  nach  Gooch  (Seite  230  h)  darch  Behandeln  mit  sal- 
petriger Sänre,  bestimmt  im  KUckstand  die  Summe  des  Bromsilbers 
-f-  Chlorsilbers  nnd  verwandelt  nachher  in  Chlorsilber.  Die  Berech- 
nung ergibt  sich  ans  dem  Vorhergehenden. 

Znr  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  auf  maßanalytischem 
Wege  vergleiche  11.    Teil,  Jodometrie. 

Cyanwasserstoffsäure  =  HCN ;  Mol.-Gew.  =  27*05. 

Bestimmungs formen:  Cyansilber  (AgCN)  und  Metal- 
lisches Silber  (Ag). 

Freie  Cyanwasserstoffsäure  sowie  Cyanverbindungen  der  Alkalien 
nnd  alkalischen  Erden  werden  durch  Silbemitrat  quantitativ,  unter 
Abscheidung  von  unlöslichem  Cyansilber,  zersetzt. 

Handelt  es  sich  um  die  gravimetrische  Bestimmung  des  Cyans 
in  einer  wässerigen  Lösung  von  Cyanwasserstoffsäure  oder  eines 
Alkalicyanides,  so  versetzt  man  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  einem 
Überschuß  an  Silbernitrat,  rührt  um,  fügt  sehr  wenig  verdünnte 
Salpetersäure  hinzu,  läßt  absitzen,  filtriert  durch  ein  gewogenes 
Filter,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  bei  100**  und  wägt.  Zur  Kon- 
trolle bringt  man  das  Cyansilber  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel, 
äschert  das  Filter  in  der  Platinspirale  ein,  fügt  die  Asche  zu  der 
Hauptmasse,  glüht  anfangs  gelinde,  später  stark,  nicht  aber  bis  zum 
Schmelzen  des  Silbers,  und  wägt. 

Bei  der  Zersetzung  des  Cyansilbers  bildet  sich  stets  schwer 
flüchtiges  Paracyan,  welches  beim  Glühen  im  offenen  Tiegel  allmählich 
vollständig  verbrennt. 

Beispiel.  Bestimmung  des^  Cy  an  wasserst  o  ffsäure- 
gehaltes  von  Bittermandelwiasser  (Kirschlorbeerwasser). 

Das  Bittermandel  Wasser  enthält  Cyan  als  freie  Cyanwasser- 
8to£&äure,  ferner  als  Ammoniumcyanid,  größtenteils  aber  als 
Mandelsäurenitril  (C^.HäCH(OH)CN).  Letztere  Verbindung  wird 
durch  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung  nicht  zersetzt,  dagegen 
leicht,  wenn  man  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Silbernitrat  ammo- 
niakalisch  macht  und  dann  mit  Salpetersäure  ansäuert. 

Man  verfährt  daher  bei  der  gravimetrischen  Cyanbestimmung 
in  diesen  Flüssigkeiten  nach  Feldhaus  ^)  wie  folgt: 

100  fjr  Bittermandelwasser  versetzt  man  mit  10  ccm  einer 
lO^/^igen  Silbernitratlösung  und  2 — 3  ccm  konzentriertem  Ammoniak, 
säuert  sofort  mit  Salpetersäure  an,  filtriert,  nachdem  der  Niederschlag 
sich  abgesetzt  hat,  und  bestimmt  das  HCN  wie  oben  angegeben. 

*)  Zeitschr.  für  anal.  Ch.  III.  (1864),  S.  34. 
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Viel  eleganter  läßt  sich  aber  in  allen  diesen  Flüssigkeiten 
das  Cyan  nach  Liebigs  maßanalytischem  Verfahren  bestimmen. 
(Vergleiche  Kapitel  III,   Fällangsanalysen.) 

Will  man  ein  festes  Alkalicjanid  anf  Cjangehalt 
untersuchen,  so  behandelt  man  das  abgewogene  feste  Salz  mit  Silber- 
nitratlösung, verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  säuert  mit  Salpetersäure  an 
und  verfahrt  im  Weiteren  wie  oben  angegeben. 

Löst  man  das  Cyanid  vor  dem  Zusatz  des  Silbemitrates  in  Wasser 
auf,  so  findet  stets  ein  geringer  Verlust  an  Cyanwasserstoffsäure  statt. 

Einige  komplexe  Cyanide  lassen  sich  durch  Silbernitrat  quan- 
titativ zersetzen,  so  die  des  Nickels,  Zinks  und  Kupfers,  letztere 
nur  sehr  langsam;  andere,  wie  Ferro-  und  l'erricyanalkalien  und 
Merkuricyanid,  dagegen  nicht. 


Bestimmung  des  Cyans  im  Merkuricyanid  nach  Rose. 

Das  Merkuricyanid  ist  kein  Elektrolyt  und  wird  infolge- 
dessen durch  Silbemitrat  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff unter  Bildung  von  unlöslichem  Merkurisulfid  und  Cyan- 
wasserstoffsäure : 

Hg(CN)a  4-  HjS  =  HgS  +  2  HCN. 

In  neutraler  oder  gar  saurer  Lösung  darf  diese  Zersetzung, 
wegen  der  Flüchtigkeit  der  Cy an wasserstofi säure,  nicht  vorgenommen 
werden ;  sie  muß  in  alkalischer  Lösung  geschehen. 

Um  aber  keinen  Überschuß  an  Schwefelwasserstoff  in  die 
Lösung  zu  bringen,  verfahrt  man  wie  folgt: 

Zu  der  Lösung  des  Merkuricyanids  ftlgt  man  etwa  die  doppelte 
Menge  in  Ammoniak  gelösten  Zinksulfates.  Sollte  hiebei  eine 
Trübung  entstehen,  so  fügt  man  noch  Ammoniak  bis  zur  völligen 
Klärung  der  Lösung  bei  und  setzt  langsam  Schwefel wasserstoffwasser 
hinzu.  Hiebei  bildet  sich  zunächst  eine  braune  Fällung,  die  nach 
dem  Umrühren  tief  schwarz  wird.  Man  fährt  nun  mit  dem  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoffwasser  so  lange  fort,  bis  in  der  überstehenden 
Lösung  ein  rein  weißer  Niederschlag  von  Zinksulfid  entsteht. 
Das  Zinksulfat  dient  also  quasi  als  Indikator,  denn  die  rein  weiße 
Fällung  tritt  erst  nach  vollständiger  Ausfällung  des  Quecksilbers 
auf.  Der  Niederschlag  von  Merkuri-  und  Zinksulfid  wird  abfiltriert 
und  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  gewaschen.  Das  Filtrat, 
welches  nun  alles  Cyan  enthält,  versetzt  man  mit  Silbemitrat  im 
Überschuß,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  filtriert  und  ermittelt  das 
Gewicht  des  Cyansilbers,  wie  Seite  235  angegeben. 
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Besttmmiuig  des  Cyanwasserstoffs  neben  Halogenwasserstoff 

nach  Nenbaaer  und  Kerner  ^). 

Man  fUllt  mit  Silbemitrat  in  der  Kälte,  filtriert,  trocknet  bei  100^, 
wägt  und  ermittelt  so  die  Summe  der  Silbersalze.  Hieranf  bringt 
man  einen  beliebigen  Teil  des  Niederschlages  in  einen  Porzellan- 
tiegel,  erhitzt  bis  zum  vollständigen  Schmelzen,  reduziert  mit  Zink 
nnd  Schwefelsäure  nach  Seite  227,  filtriert  Tom  metallischen  Silber 
und  Paracyan  ab  und  bestimmt  die  Halogene  im  Filtrat  nach 
Seite  230  ff. 

Auf  maßanalytischem  Wege  läßt  sich  diese  Aufgabe  in  sehr 
schöner  Weise  lösen.  Vergleiche  Fällungsanalysen. 

Rhodan  Wasserstoff  säure  =  HCNS ;  MoL-Gew.  =  69*11. 

Eine  direkte  gravimetrische  Bestimmung  der  Hhodan wasserstoff- 
säure ist  nicht  bekannt.  Wenn  es  sich  um  die  Analyse  von  Khoda- 
naten  handelt,  so  bestimmt  man  den  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff durch  Elementaranalyse  (vergleiche  diese)  und  den  Schwefel, 
nach  Oxydation  zu  Schwefelsäure  mittels  Salpetersäure,  als  Baryum- 
sulfat.  Es  geht  aber  nicht  an,  ein  festes  Alkalirhodanat  im  offenen 
Gef^  mit  starker  Salpetersäure  zu  behandeln,  weil,  wegen  der 
äußerst  heftigen  Reaktion,  sich  dabei  stets  etwas  Ehodanwasserstoff- 
säure  verflüchtigt  und  so  der  Oxydation  entgeht.  Besser  ist  es,  wie 
E.  Heberlein  in  diesem  Laboratorium  fand,  wenn  man  das  Alkali- 
rhodanat in  Wasser  löst  (Heberlein  verwendete  20  ccm  einer  Yio  ^- 
EhodankaliumlOsung)  und  10  ccm  rote  rauchende  Salpetersäure  unter 
Eiskühlung  einträgt.  Dabei  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  gelb,  dann 
tiefrot,  rotbraun  und  wird  endlich  farblos.  Der  Schwefel  ist  aber 
noch  lange  nicht  ganz  zu  Schwefelsäure  oxydiert;  man  muß,  um 
dies  zu  erreichen,  die  farblos  gewordene  Lösung  zwei  Stunden  in 
gelindem  Sieden  erhalten.  Nun  wird  die  Lösung  fast  zur  Trockene 
verdampft,  mit  200  ccm  Wasser  aufgenommen  und  siedend  heiß  mit 
siedender  Baryumchloridlösung  gefällt,  das  Baryumsulfat  abfiltriert  und 
gewogen.  Heberlein  fand  99*79  und  99*94®/q  des  angewandten 
Ehodankaliums,  Sicherer  geht  die  Oxydation  vor  sich^  wenn  man 
die  Alkalirhodanatlösung  in  einem  Kolben  mit  eingeschliffenem 
EückflußkUhler  mit  überschüssiger  roter  rauchender  Salpetersäure 
behandelt,  zwei  Stunden  kocht  und  dann  wie  oben  verfährt. 
Heberlein  fand  so  100' 1  und  100'2®/q  des  angewendeten  Ehodan- 
kaliums. Noch  sicherer  aber  gelingt  die  Oxydation  der  Rhodan- 
wasserstoffsäure  (nach    W.    Borchers^),  wenn   man    letztere   zuerst 


1)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  (1857),  101,  S.  344. 
')  Repert.  d.  anal.  Chemie  1881,  S.  130. 
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als  Silbersalz  ansfkllt  und  abfiltriert  (Auswaschen  ist  nur  bei  gleich- 
zeitiger  Anwesenheit  von  Sulfaten  nötig).  Man  stellt  dann  dea 
Trichter  auf  ein  kleines  Kölbchen,  durchsticht  das  Filter  mit  einem 
dünnen  spitzen  Glasstabe  und  spritzt  den  Niederschlag  mit  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1-37— 1*40  ab.  Es  findet  hiebe! 
keine  heftige  Reaktion  statt  und  man  hat  daher  keinen  Verlust  an 
Rhodan Wassers to£&äure  zu  befürchten.  Den  Inhalt  des  Kolbens  erhitzt 
man  nun  ^/^  Stunden  lang  zum  Sieden.  Sollten  nach  dieser  Zeit 
noch  rote  Dämpfe  entwickelt  werden,  was  meistens  infolge  der 
mitgerissenen  Filterfasem  der  Fall  ist,  so  hat  das  nichts  zu  sagen; 
die  Oxydation  der  Rhodanwasserstoffsäure  ist  sicher  beendet.  Der 
Inhalt  des  Kolbens  wird  nun  auf  ein  kleines  Volum  verdampft, 
um  die  überschüssige  Salpetersäure  zu  entfernen,  mit  Wasser  auf- 
genommen, das  Silber  mit  Salzsäure  als  Chlorsilber  abgeschieden 
und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Schwefelsäure  als  Baryum- 
sulfat  abgeschieden  und  bestimmt.^) 

Durch  Bromwasser  läßt  sich  Rhodanschwefel  leicht  und 
quantitativ  zu  Schwefelsäure  oxydieren. 

Auch  durch  Wasser  st  offp  er  oxyd  läßt  sich  die  Rhodan- 
wasserstoffsäure in  am moniakali scher  LOsung  glatt  zu  Schwefel- 
säure oxydieren.  Die  Oxydation  verläuft  aber  viel  langsamer  als 
bei  der  Salpetersäure.  Bei  dieser  Methode  versetzt  man,  nach 
£.  Heberlein,  das  betreffende  Alkalirhodanat  mit  einem  großen  Über- 
schuß (auf  20 cc/» ^/lo  n.  Rhodankaliumlösung  sind  l20ccnt  3^0  Wasser- 
stoffperoxyd anzuwenden)  an  3 — 4®/Qigem  Wasserstoffperoxyd,  macht 
ammoniakalisch,  läßt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  erhitzt  dann  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  schließlich 
zum  Sieden,  säuert  mit  Salzsäure  an,  fkllt  die  Schwefelsäure  mit 
Baryumchlorid  und  wägt  das  Baryumsulfat. 

Durch  Kaliumperkarbonat  geht  die  Oxydation  noch  viel 
langsamer  vor  sich  und  ist  deshalb  unzuverlässig. 

Bestimmung  von  Rhodan-  neben   Cyanwasserstoffsäure   nach 

Borchers.^; 

Man  bestimmt  in  einer  Probe  auf  maßanalytischem  Wege  die 
zur  Fällung  beider  Säuren  nötige  Silbermenge  (vergleiche  Fällungs- 
analyse) und  in  einer  zweiten  Portion,  nach  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, die  gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat,  welch  letzeres 
ein  Maß  für  die  vorhandene  Menge  Rhodanwasserstoflfeäure  und 
zugleich  für  die  zur  Fällung  dieser  Säure    erforderliche  Silbermenge 


>)    Borchers    ^It   die    Schwefelsäare     aus    dem    silberhaltigen    Filtrat 
mittels  Baryamnitrat  aas.  Sicherer  ist  es,  wie  oben  angegeben    zu  verfahren. 
■)  loc.  cit. 
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ist.  Zieht  man  letztere  von  der  durch  Titration  gefundenen  Silber- 
menge ab,  so  erhält  man  die  der  Cjanwasserstoffsäure  äquivalente 
Sübermenge. 

Bestimmung  von  Rhodan-  neben  Ualogenwasserstoffsänren 

nach  Volhard. 

Man  bestimmt  in  einer  Probe  die  Rhodanwasserstoffsäure,  nach 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  als  Baryumsulfat.  Eine  zweite 
Probe  zersetzt  man  nach  Carius  (Seite  225)  filtriert  die  Halogen- 
silbersalze durch  ein  Asbestfilterrohr  ab,  wägt  und  verwandelt  dann 
in  Ohlorsilber  nach  Seite  233.  Eine  dritte  Probe  schmilzt  man  mit 
Soda  und  Salpeter  und  bestimmt  das  Jod  in  der  Schmelze  nach 
Seite  229  als  PalladiumjodUr.  Aus  den  erhaltenen  Daten  berechnet 
man  die  drei  Halogene  nach  Seite  234,  5). 

Feppocyanwassepstoffeäure  =  Fe(CN)«H4 ;  Mol.-Gew. 

=  21617. 

Bestimmungsform:  Cyansilber  (AgON). 

Den  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestimmt  man  am  sichersten 
durch  Elementaranalyse  (vergl.  diese). 

Bestimmnng  als  Cyansilber  nach  Rose-Finkener. 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  alle  Salze  der  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  durch  Erwärmen  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  ihr 
Cyan  in  Form  von  löslichem  Qnecksilbercyanid  an  das  Quecksilber 
abgeben,  während  das  Eisen  in  unlösliches  Ferrihydroxyd  übergeht. 

So  wird  das  Berlinerblau  nach  der  Gleichung: 

[Fe"(CN),]3Fe,i«  +  9  HgO  +  9  H,0  =  9  Hg(Cx\),  -f 
4  Fe(0H)3  -j-  3  Fe(0H)3  zersetzt. 

Man  versetzt  die  abgewogene  Probe  mit  überschüssigem  gelben 
Quecksilberoxyd,  kocht,  bis  die  Blaufärbung  völlig  verschwunden  ist, 
und  filtriert. 

Beim  Filtrieren  der  unlöslichen  Oxyde  erhält  man  anfangs  ein 
klares  Filtrat,  beim  Auswaschen  mit  Wasser  aber  geht  der  Nieder- 
schlag stets  durchs  Filter.  Wäscht  man  mit  salzhaltigem,  am  besten 
mit  merkurinitrathaltigem  Wasser  aus,  so  gelingt  es,  ein  klares  Filtrat 
zu  erhalten.  Immerhin  ist  diese  Operation  sehr  lästig  und  man 
versucht  sie  zu  umgehen,  indem  man  die  Flüssigkeit,  worin  der 
Niederschlag  suspendiert  ist,  vor  der  Filtration  auf  ein  bekanntes 
Volumen  bringt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  und  von  dem 
Filtrat  einen  beliebigen  Teil  abmißt,  worin  das  Cyan,  nach  Ab- 
scheidung des  Quecksilbers    als    Sulfid,  als  Cyansilber    (Seite    236) 
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bestimmt  und  auf  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  berechnet  wird. 
Hiebei  begeht  man  einen  Fehler,  der  nnter  Umständen  recht  erheblich 
sein  kann.  Angenommen,  man  hätte  die  Zersetzung  des  Berliner* 
blaus  in  einem  100  rcm-Kolben  vorgenommen,  die  Flüssigkeit  nach 
beendeter  Zersetzung  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  in  50  ccm  des 
klaren  Filtrates  p  gr  Cyan  gefunden. 

Die  abgewogene  Menge  Berlinerblau  enthält  nun  aber  nicht 
2  p  gr  Cyan,  sondern  weniger,  weil  wir  nicht  100  ccm  Flüssigkeit, 
sondern  (100  —  v)  ccm  haben,  wobei  v  das  Volum  der  suspendierten 
Oxyde  bedeutet.  Das  Volum  v  läßt  sich  nur  annähernd  ermitteln, 
80  daß  die  Cyanbestimmungen  nach  dieser  Methode  nie  ganz  scharf 
sind.  Um  ganz  genaue  Resultate  zu  erhalten,  bedient  man  sich 
daher  des  ersteren  Verfahrens,  oder  noch  besser,  man  ermittelt  den 
Gjangehalt  durch  Elementaranalyse. 

Eecht  gut  lassen  sich  lösliche  Ferrocyanide  durch  Titration  mit 
KaliumpermanganatlOsung  bestimmen  (vergleiche  II.  Teil,  Oxy- 
dation3-  und  Reduktionsmethoden).  Zur  Bestimmung  des  Eisens  und 
der  Metalle  raucht  man  die  Substanz  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  verfährt  wie  bei  den 
betreffenden  Metallen  angegeben. 

Ferricyanwasserstoffsäure  =  Fe(CN)6H3 ;  Mol.-Gew. 

=  215-16. 

Die  Bestimmung  der  Ferricyanide  geschieht  genau  so  wie  die 
der  Ferrocyanide. 

Unterchlorige  Säure  =  HOCl ;  Mol.-Gew.  =  52-46. 

Die  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure  geschieht  immer  auf 
maßanalytischem  Wege  und  wird  daher  bei  den  Oxydationsanalysen 
im  n.  Teil  näher  besprochen  werden. 


Gruppe  II. 

Salpetrige    Säure,     Schwefelwasserstoffsäure,    Essig- 
säure und  Cyansäure.     Unterphosphorige  Säure. 

Salpetrige  Säure  =  HNO, ;  Mol.-Gew.  =  47-05. 

Die  salpetrige  Säure  wird  entweder  auf  maaßanaly tische m, 
gasvolumetrischem  oder  kolorimetrischem  Wege  bestimmt. 
Die  beiden  ersten  Verfahren  werden  im  II.  und  III.  Teil  aus- 
führlich besprochen  werden. 


—    241    — 

Koloiwetiiscfce  Bestnnns  sacb  Peter  Griess. 

Diese  Methode,  welche  nur  mr  Bestimmung  Ton  Infieist  ge- 
ringen Mengen  salpetriger  Sinre  dient  «'z.  B.  in  Trinkwlssan),  he- 
mht  sof  der  Bildung  Ton  intensir  gefiLibten  Azofiffhstoffen. 

Da  die  AzoTeihindongen  nnr  bei  Gegenwart  Ton  salpetriger 
SSnre  erzeugt  werden  können,  so  sind  sie  ganz  spezifische,  wenn 
andi  nicht  alle  gleich  empfindliche  Erkenno ngsmittel  för  diese 
Säure.  So  kann  man  durch  Eizengong  von  Triamidoazobenzol 
(Bismarckbrann)  nicht  anter  -/j^^  mgr  salpetrige  SSore  pro  Liter 
nachweisen,  wahrend  nach  der  folgenden  Methode  Viooo  ^9^  P^ 
Liter  noch  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  kann.  Znr  Ansföhmng 
der  Bestimmung  bed&rfen  wir  zweier  Losungen  nämlich  einer  Ton 
Snl&nilsäure,  einer  anderen  von  a-Xaphthylamin,  beide  in  Essigsäure^) 
gelöst,  die  nach  der  Vorschrift  Ton  Ilosvay  (Bull  chim.  [2]  2 
p.  31 7 j  wie  folgt  bereitet  werden: 

1.  0*5  gr  Sulfuiilsänre  wird  in  150  ccm  TerdOnnter  Essig- 
säure gelöst. 

2.  (yi  gr  festes  a-Naphthylamin  kocht  man  mit  20  ectn  Wasser, 
gieftt  die  &rblose  Lösung  von  dem  blauvioletten  Rfickstand  ab, 
versetzt  sie  mit  150  ccm  verdünnter  Essigsäure  und  gießt  dann  beide 
Lösungen  nach  Lunge  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  Heft  23) 
zusammen.  Die  Lösung  braucht  nicht  vor  Licht  geschützt  zu  werden, 
dagegen  ist  Femhalten  von  unreiner  Luft  wesentlich.  So  lange  die 
Lösung  &rblos  ist,  ist  sie  fertig  zum  Gebrauch.  Bei  Gegenwart 
von  salpetriger  Säure,  welche  oft  in  der  Luft  enthalten  ist,  ftUrbt 
sich  das  Reagens  rot  und  ist  dann  selbstverständlich  nicht  znr 
Prüfting  auf  salpetrige  Säure  zu  verwenden.  In  diesem  Falle  schüttelt 
man  das  Reagens  mit  Zinkstanb  und  filtriert,  um  es  wieder  farblos 
und  brauchbar  zu  machen. 

Außer  des  obigen  Reagens  bedarf  man  noch  einer  Natrium- 
nitritlösung  von  genau  bekannter  Stärke,  deren  Bereitung  wie 
folgt  geschieht: 

Man  versetzt  eine  konzentrierte  klare  Lösung  von  käuflichem 
Kaliumnitrit  mit  Silbemitratlösung,  filtriert  das  ansgefkUte  Silber- 
nitrit und  wäscht  einige  Male  mit  kaltem  Wasser.  Um  das  Silber- 
nitrit völlig  rein  zu  erhalten,  löst  man  es  in  möglichst  wenig 
kochendem  destilliertem  Wasser,  kühlt  rasch  ab,  bringt  den  Kristall- 
brei auf  einen  mit  Platinkonus  versebenen  Trichter,  saugt  die 
Mutterlauge  völlig  ab  und  wäscht  hierauf  noch  einigemale  mit 
geringen  Mengen  destillierten  Wassers.  Das  so  gewaschene  Silber- 
nitrit stellt  man  im   Dunkeln  in    einen  Chlorcalciumexsikkator   zum 


'i  P.  Grieß  wandte  Terdunnte  Schwefel aaore  zur  FreisetKung  der  sal- 
petrigen  Säare  an.  Uosvay  zeigte,  daß  bei  Anwendung  von  fissigaäui«  die 
Beaktion  viel  empfindlicher  ist. 

Treadwell,  An*1jrtiBcbe  Chemie.  II.  3.  Aafl.  16 
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Trocknen  hin.  Sobald  es  trocken  ist,  was  leicht  an  dem  Konstant- 
werden des  Gewichtes  erkannt  wird,  wägt  man  genau  0*4047  gr 
davon  ab,  iQst  in  einem  Literkolben  in  heißem  destilliertem  Wasser, 
fügt  ca.  0'2 — 0*3  gr  reines  Natriumchlorid  hinzu,  also  etwas  mehr 
als  erforderlich,  um  das  Silbemitrat  in  Chlorsilber  und  Natrium- 
nitrit umzusetzen,  verdünnt  nach  dem  £rkalten  bis  zur  Marke  mit 
Wasser,  schüttelt  gehörig  durch  und  läßt  stehen,  bis  sich  das  Silber- 
chlorid vollsüindig  abgesetzt  hat.  Nun  pipettiert  man  100  ccm  der 
klaren  Lösung  in  einen  zweiten  Literkolben  ab  und  verdünnt  bis 
zur  Marke  mit  von  salpetriger  Säure  freiem  Wasser.  1  ccm  dieser 
Lösung  enthält  0*01  mgr  N^jOg. 

Ausführung  der  Bestimmung:  Man  bringt  50  ccin 
des  zu  untersuchenden  Wassers  in  einen  mit  Marke  versehenen 
Zylinder,  wie  sie  auf  Seite  50  geschildert  sind,  versetzt  mit  5  ccm 
des  Ilosvay sehen  Heagens,  mischt  mit  der  Kugelröhre  (vergl.  Seite  50, 
Fig.  24)*  und  •stellt  in  Wasser  von  70— 80^  C.  Bei  einem 
Gehalt  von  Viooo  ^?^  P^®  Liter  tritt  die  Kotfkrbung  schon 
nach  einer  Minute  ein;  bei'  verhältnismäßig  großen  Mengen 
von  salpetriger  Säure,  ca.  2  mgr  pro  Liter,  färbt  sich  die  Lösung 
nur  gelb,  wenn  man  nicht  eine  konzentriertere  Naphthylaminlösung 
anwendet.  Gleichzeitig  mit  diesem  Versuch  bringt  man  in  drei 
weitere  Zylinder  0*1  ccm^  0*5  ccm  und  1  ccm  der  bekannten  Natrium- 
nitritlösung,  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  behandelt  sie 
in  gleicher  Weise  wie  die  Probelösung.  Sobald  eine  deutliche  Rot- 
filrbung  eingetreten  ist,  vergleicht  man  die  Farbe  der  Probelösung 
mit  derjenigen  der  Normallösungen.  Liegt  die  Farbe  der  Probe- 
lösung zwischen  derjenigen  der  mit  O'l  ccm  und  0'5  ccm  Normal- 
lösung beschickten  Gläser,  so  wiederholt  man  den  Versuch  unter 
Anwendung  von  0*2  ccm,  0*3  ccm  und  0*4  ccm  der  Normallösung. 
Bei  gleichem  Gehalt  der  Lösungen  an  salpetriger  Säure  erhält  man 
selbstverständlich  gleiche  Färbung. 

Enthält  das  untersuchte  Wasser  viel  salpetrige  Säure,  z.  B. 
über  0*3  inrgr  pro  Liter,  so  wird  die  Rotfärbung  so  dunkel,  daß 
die  kolorimetrische  Bestimmung  nicht  mehr  sicher  ausgeführt  werden 
kann.  In  diesem  Falle  verdünnt  man  ein  abgemessenes  Volum  des 
Probewassers  mit  destilliertem  Wasser,  führt  die  Bestimmung  mit 
dem  verdünnten  Wasser  aus  und  multipliziert  das  Resultat  mit  dem 
Verdünnungskoeffizienten . 

Trorasdorff  empfahl  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
in  Trinkwässern  Zinkjodidstärke  anzuwenden  und  an  Hand  der  ent- 
stehenden Blaufkrbung(vergl.  Bd.  1, 3.  Aufl.,  Seite  268)  die  kolorimetrische 
Bestimmung  auszuführen.  Bei  Gegenwart  von  7io  '^ü^'  P^'®  Liter  ist 
die  Blauförbung  noch  deutlich  zu  sehen;  bei  */jq  m(fr  pro  Liter  ist 
sie  jedoch  so  intensiv,  daß  die  kolorimetrische  Bestimmung  unsicher 
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wird.  Diese  Methode  ist  Überhaupt  nicht  zu  empfehlen,  weil  sie 
erstens  lange  nicht  so  empfindlich  ist  wie  die  Methode  von  Grieß 
nnd  zweitens  leicht  zn  groben  Irrtümern  führen  kann,  indem  oft 
bei  völliger  Abwesenheit  von  salpetriger  Sänre  Blaufärbung  aufbitt. 
Geringe  Spuren  von  Wasserstoffperoxyd  oder  Ferrisalzen,  die  häufig 
in  Trinkwässern  vorkommen,  bewirken  ebenfalls  Blaufärbung  der 
Zinkj  odidstärkelOsung. 

Schwefelwasserstoffsäare  =  H2S;  Mol.-Gew.  =  34-08. 

B es timmungs formen:  Baryamsiilfat  (BaSO^), 
Schwefelwasserstoff  (H^S),  kolorimetrisch. 

Wir  haben  vier  Fälle  zu  berücksichtigen: 

1.  Die  Bestimmung  von  freiem  Schwefelwasser- 
stoff. 

2.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  wasserlös- 
lichen Sulfiden. 

3.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  wasser- 
unlöslichen, aber  durch  verdünnte  Säuren  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzbaren 
Sulfiden. 

4.  Die  Bestimmung  von  Schwefel  in  unlöslichen 
S  u  1  f  i  d  e  n. 

1.  Bestimmung  von  freiem  Schwefelwasserstoff. 

a)  Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff  in  Gas- 
gemengen. 

Es  soll  hiebei  der  Prozentgehalt  des  Gasgemisches  an  Schwefel- 
wasserstoff bestimmt  werden,  was  am  besten  auf  maßanalytischem 
Wege  geschieht  (vergl.  II.  Teil,  Jodometrie),  aber  auch  gravi- 
metrisch  wie  folgt  gelöst  werden  kann. 

Man  verbindet  die  Gasquelle  mittels  eines  Schlauches  mit  der 
Birne  eines  Zehnkugelrohres*)  (vergl.  Seite  253,  Fig.  47),  beschickt 
letzteres  mit  einer  Lösung  von  schwefelsäurefreiem,  ammoniakalischem 
Wasserstoffperoxyd  und  verbindet  das  Ausgangsende  des  Zehnkugel- 
rohrs mit  einem  Aspirator,  d.  h.  mit  einer  großen  Flasche  von 
ca.  4 — 5  /  Inhalt,  welche  mit  Wasser  geftlllt  und  mittels  eines 
doppeltdurchbohrten  Stopfens  verschlossen  ist.  Durch  die  eine 
Bohrung  geht    eine    rechtwinklig  gebogene    Glasröhre,    welche  dicht 

^)  Meistens  koppelt  man  zwei  Zehnkagelröhren  zusammen,  um  sicher  zu 
sein,  daß  kein  Schwefelwasserstoff  entweicht. 

16» 
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unterhalb  des  Stopfens  abgeschnitten  nnd  mittels  eines  Schlauches 
mit  der  ZehnkngelrOhre  verbanden  ist.  Dnrch  die  andere  Bohning 
geht  eine  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichende  GlasrOhre.  Diese 
Bohre  ist  oben  umgebogen  und  mit  einem  als  Heberrohr  dienenden 
Schlauch,  der  am  untersten  Ende  mit  einem  Schraubenquetschhahn 
versehen  ist,  verbunden. 

Ehe  man  mit  dem  Versuch  beginnt,  saugt  man  längere  Zeit 
das  zu  untersQchende  G-as  durch  den  mit  der  Birne  der  Zehnkugel- 
rOhre  verbundenen  Schlauch,  um  die  Luft  aus  diesem  zu  verdrängen, 
und  verbindet  erst  dann  mit  der  Birne  der  mit  ammoniakalischem 
Wasserstoffperoxyd  beschickten  ZehnkugelrOhre.  Nun  läßt  man  das 
Wasser  ganz  langsam  aus  dem  Aspirator  in  ein  in  Liter  eingeteiltes 
Gefkß  fließen.  Nachdem  2 — 5  l  Wasser  ausgeflossen  sind,  schließt 
man  den  Aspirator  durch  Zuschrauben  des  am  Heberschlauch 
befindlichen  Hahnes,  gießt  den  Inhalt  der  Zehnkugelröhre  in  ein 
Becherglas,  erhitzt  langsam  zum  Sieden  und  erhält  5 — 10  Minuten 
bei  dieser  Temperatur.  Dann  verdampft  man  die  Lösung  im  Wasser- 
bade auf  ein  kleines  Volum,  fUgt  etwas  Salzsäure  hinzu,  filtriert 
wenn  nötig  und  follt  die  gebildete  Schwefelsäure  bei  Siedehitze 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  Barjrumchlorid.  Nach  dem  Absitzen 
des  Niederschlages  filtriert  man,  verbrennt  naß  im  Platintiegel  und 
wägt  das  Baryumsulfat. 

Zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Versuches  beobachtet  man  die 
Temperatur  des  Zimmers  und  den  Barometerstand  und  nimmt  das 
Mittel  dieser  Zahlen. 

Die  Berechnung  des  Schwefelwasserstoffgehaltos  des  Gases  ge- 
schieht wie  folgt: 

Das  aus  dem  Aspirator  ausgeflossene  Wasser  gibt  das  Volum 
des  durchgesogenen  Gases,  weniger  den  absorbierten  Schwefelwasser- 
stoff, an.  Es  seien  V  l  Wasser  ausgeflossen  und  p  gr  Barjumsulfat 
gefunden  worden. 

Da  ein  GramtnolekUl  Baryamsulfat  einem  Grammolokül  Schwefel- 
wasserstoff entspricht  und  letzteres  bei  0**  und  760  mm  Barometer- 
stand 22*391  l  einnimmt,  so  haben  wir: 

BaSO^:  22-391  =p:  Vi 
^         22-391.  p      .  .. 

^^  =     BaSO,    -  ^^'''^ 

dem  Volum  des  absorbierten  Schwefelwasserstoffs. 

Das  Volum  des  aus  dem  Aspirator  ausgeflossenen  Waasers 
betrug  V  /,  gleich  dem  Volum  des  durchgesogenen  Gases,  weniger 
dem  Schwefelwasserstoff  (V^). 

Das  Volum  V  war  aber  bei  t°  und  B  mm,  während  V^  bei 
0^  und  760  mm  Druck  gemessen  wurde. 
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Man  reduziert  daher  Y  anf  0^  und  760  mm: 

_V.(B~w)  273 

**  ""  760  (273  +  t) 

Das  durchgesogene  Gasvolnm  beträgt  daher 

Vo  +  V, 
und  wir  haben: 

(Vo  +  Vi):Vi  =  100:x 

Vi  .100        ,  ., 

"  =  (VÖTVT)'  ''''"'' 
Volumprozent  des  Gases  an  Schwefelwasserstoff. 

b)  Bestimmung  des  Sehwefelwasserstoffgehaltes  eines 

Schwefelwasserstoffwassers. 

Man  mißt  mittels  einer  Pipette  ein  bestimmtes  Volum  des 
Schwefelwasserstoffwassers  ab  und  läßt  es  unter  beständigem  Um- 
rühren in  ammoniakalisches  Wasserstoffperoxyd  fließen,  indem  man 
die  Fipettenspitze  in  die  Wasserstoffperoxydlösung  tauchen  läßt. 
Hierauf  erhitzt  man  zum  Sieden,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  be- 
stimmt die  gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat. 

2.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  wasserlöslichen 

Sulfiden. 

a)  Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssigem  ammonia- 
kalischen  Wasserstofiperoxyd,  erwärmt  langsam  zum  Sieden  und 
erhält  im  Sieden  bis  zur  völligen  Zerstörung  des  Wasserstoffperoxyds, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  gebildete  Schwefelsäure  mit 
Baryumchlorid  als  Bar3mmsulfat. 

ß)  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Bromwasser  bis  zur  bleibenden 
BraunfUrbung,  erwärmt,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  bestimmt  die 
Schwefelsäure  als  Baryumsulfat. 

Enthält  die  Lösung  Thiosulfat,  Sulfide  und  Sulfate,  wie  die» 
immer  nach  einigem  Stehen  an  der  Luft  der  Fall  ist,  so  fHUt  man 
den  Sulfidschwefel  mittels  Kadmiumacetat  aus,  filtriert  und  bestimmt 
im  Niederschlag  den  Schwefel  nach  3,  oder  man  oxydiert  das 
Kadmiumsulfid  mit  Bromwasser  oder  rauchender  Salpetersäure  und 
scheidet  die  gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  ab. 

Die  Bestimmung  des  Thiosulfat-,  Sulfid-  und  Sulfitschwefels 
werden  wir  im  11.  Teil  unter  Jodometrie  erörtern. 

3.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  durch  verdünnte 

Säuren  zersetzbaren  Snlfiden. 

Prinzip:  Man  entwickelt  durch  Behandeln  mit  verdünnten 
Säuren    den  Schwefelwasserstoff,  fllngt    diesen    in   ammoniakalischer 


Waasetatofiperoiydlösnng  auf  and  verfUhrt  im  weiteren  nach  1,  oder 
man  fängt  den  Schwefelwasserstoff  in  Natronlange  auf  und  ver&hrt 
nach  2,  oder  endlich  man  fängt  ihn  in  einer  gewogenen  Enpfer- 
vitriolbimsBteinrOfare  auf,  wobei  die  Gewichtszunahme  die  Henge  des 
»ngibt. 


Austreiben  und  Absorbieren  dea  Sdiwetelwasserstoffs. 

Von  schwefelreichen  Sulfiden  mUssen  0'25 — 0-5  gr,  von  scbwefel- 
armen  entsprechend  mehr  angewendet  werden.  Man  bringt  die 
Substanz  in  den  Etlemneyerkolben  (Fig.  45  a),  nnterbricbt  die  Ver- 
bindimg des  Gasentbindungsrobres  mit  der  Vorlage  und  verdrängt  die 


Luft  ans  K  durch  Einleiten  von  Wasserstoff,  den  man  durch  die 
GaaentbindnngsrOhre  ein-  und  nach  dem  Offnen  von  Hahn  T  dnrch 
die  Trichterröhre  hinausleitet.  Nachdem  der  Wasserstoff  ca.  5  Minuten 
im  raschen  Strom  durch  den  Apparat  gestrichen  ist,  beschickt  man 
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die  Vorlagen  Y   nnd   P   mit   ammoniakalischer   Wasserstofi^eroxyd- 
lösungi)   (ca.   3— 4<^/oig),  V  mit   100  ccm  und  P  mit    10—20  ccm. 

Hierauf  verbindet  man  die  Vorlage  mit  der  Oasentbindungs- 
rOhre,  wie  in  der  Figur  angegeben,  und  leitet  von  der  Trichterröhre 
T  aus  noch  5  Minuten  lang  Wasserstoff  durch  den  ganzen  Apparat, 
um  die  Luft  möglichst  vollständig  aus  der  Vorlage  V  zu  verdrängen. 
Nun  läßt  man  aus  der  TrichterrOhre  T  ca.  20  ccm  ausgekochtes 
Wasser  in  den  Zersetzungskolben  K  fließen,  so  daß  die  Substanz 
vollständig  bedeckt  wird,  hierauf  allmählich  verdünnte  Salzsäure 
(1  vol.  conc.  Säure  -j-  1  vol.  ausgekochtes  Wasser)  und  unterstützt 
die  Zersetzung  durch  mäßiges  Erhitzen.  Hat  die  Gasentwicklung 
aufgehört,  so  erhitzt  man  zu  gelindem  Sieden  und  leitet  von  T 
aus  20  Minuten  lang  einen  langsamen  Wasserstofi&trom  ^)  durch, 
loscht  die  Flamme  aus  und  läßt  noch  ^/^  Stunde  Wasserstoff  durch 
den  Apparat  streichen.  Nach  dieser  Zeit  ist  sicher  aller  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Vorlage  V  getrieben  worden.*) 

Der  Inhalt  der  beiden  Vorlagen  wird  nun  in  ein  Becherglas 
gespült,  langsam  zum  Sieden  erhitzt,  um  die  vollständige  Oxydation 
der  Thioschwefelsäure  und  schwefligen  Säure  zu  erzielen  (in  der 
Kälte  ist  die  Oxydation  selten  vollständig),  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  die  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmt. 

Diese  Methode  liefert  ganz  vorzUgliche  Kesultate  und  wird  mit 
Vorteil  zur 

Bestimmnng  des  Schwefels  in  Eisen  und  Stahl 

verwendet. 


^)  Ist  man  nicht  im  Resitze  von  Wasserstoffperoxyd,  so  beschickt  man 
die  Vorlagen  mit  100  ccm  verdiinnter  Natronlaage  (250  gr  auf  1  /).  Nach  der 
Zeraetzong  spUlt  man  den  Inhalt  in  ein  Becberglas,  filgt  30 — 50  ccm  Brom- 
wasser hinzu,  sänert  mit  Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1*19)  an,  kocht  unter 
gleichzeitigem  Dnrchlelten  von  Kohlendioxjd,  his  das  Brom  vertrieben  ist,  und 
fällt  dann  die  Schwefelsäure  mit  Barjumchlorid. 

Anstatt  das  Natriumsulfid  zu  Natriumsulfat  zu  oxydieren,  kann  man  es 
auf  jodometrischem  Wege  titrieren  (vergl.  Jodometrie). 

')  Den  Wasserstoff  entwickelt  man  ans  Zink  und  Schwefelsäure  in 
einem  Kippschen  Apparat,  wäscht  ihn  zuerst  mit  einer  alkalischen  BleilÖMung, 
um  etwa  beigemengten  Schwefelwasserstoff  zurückzuhalten,  und  hierauf  mit 
Wasser. 

^  Bei  der  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  durch  das  ammoniakalische 
Wasserstoffperoxyd  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb,  indem  stets  Ammonium- 
disulfid  entsteht.  Die  Oelbfärbung  ist  in  der  Einleitungsröhre  der  Vorlage  Y 
besonders  deutlich  zu  sehen  und  verschwindet  wieder  bei  fortschreitender 
Oxydation 

(NH4),S,  ~>^  (NH,),S,08  ->  (NH4),80a  ->  (NH4),S04. 
Das  Ausbleiben    derselben   in    der  £inleitungsröhre  ist  ein  Zeichen,  daß   der 
größte  Teil  des  Schwefelwasserstoffs  tibergetrieben  ist. 
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In  den  Eisensorten,  namentlich  im  Roheisen,  kann  der  Schwefel 
in  vier  verschiedenen  Formen  enthalten  sein  ^) : 

1.  Bei  weitem  der  größte  Teil  wird  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure als  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

2.  Ein  anderer  Teil  entweicht  bei  der  Behandlang  mit  Säuren 
als  Methylsnlfid  ((0113)28),  eine  außerordentlich  beständige  Schwefel- 
verbindung,  die  weder  darch  ammoniakalisches  Wasserstoffperoxyd 
noch  durch  Bromsalzsäure,  noch  durch  Königswasser  verändert  wird, 
aber  beim  Hindurchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  von  schwerschmelz- 
barem Glase,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasserstoff,  allen 
Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  abspaltet. 

3.  Ein  weiterer  Teil  des  vorhandenen  Schwefels  wird  durch 
Salzsäure  nicht  ausgetrieben,  aber  durch  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser zu  Schwefelsäure  oxydiert. 

4.  Ein  sehr  geringer  Teil  des  Schwefels  kann  als  unlöslicher 
Sulfidschwefel  vorhanden  sein,  der  weder  durch  Salpetersäure  noch 
durch  Königswasser  oxydiert  wird  und  nur  durch  Schmelzen  mit 
Soda  und  Salpeter  in  Lösung  zu  bringen  ist. 

Ausführung:  Da  die  hier  in  Betracht  kommenden  Schwefel- 
mengen gering  sind,  so  muß  zur  Bestimmung  derselben  eine  größere 
Menge  Substanz  angewendet  werden.  Für  Roheisen  genügen  2 — 5^r, 
für  Stahle  Ö  gr^  für  Fluß-  und  Schweißeisen  10  gr. 

Für  die  Betriebskontrolle  ver&hrt  man  genau  wie  oben  ge- 
schildert, nur  wird  die  Zersetzung  mit  eiuer  stärkeren  Salzsäure 
(sp.  Gew.  1*12)  bewirkt,  die  man  auf  einmal  zur  Substanz  fließen 
läßt  und  das  Kochen  noch  mindestens  20  Minuten  nach  dem  Auf- 
hören der  Gasentwicklung  fortsetzt. 

Bemerkung:  Nach  dieser  Methode  wird  der  Schwefel  aus 
Thomasstahl  und  den  meisten  Thomasroheisen  vollständig  als 
Schwefelwasserstoff  ausgetrieben  2). 

Bei  den  anderen  Stahl-  und  Eisensorten  liefert  diese  Methode 
zu  niedrige  Resultate,  denn  der  Schwefel  des  Methylsulfids  sowie 
der  unlösliche  Schwefel  entgeht  der  Bestimmung.') 

Um  in  diesen  Fällen  den  Gesamtschwefel  zu  bestimmen,  ver- 
fährt man  wie  oben  angegeben,  nur  schaltet  man  zwischen  den 
Entwicklungskolben  K  und  die  Absorptionsflasche  V  (Fig.  45)  eine 
30  cm  lange  und  1  cm  weite  Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glas 
ein,  welche,  nachdem  die  Luft  durch  Wasserstoff  aus  dem  Apparat 
vertrieben  ist,  mittels  eines  kleinen  Ofens  von  4 — 6  Brennern  auf 
dunkle  Rotglut  erhitzt  wird,  wodurch  der  Schwefel  des  Methylsulfids 
als  Schwefelwasserstoff  in  die  Vorlage  V  gelangt  und  dort  zu  Schwefel- 
säure oxydiert  wird. 

*)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  19  (1897),  Seite  114. 

*)  Frank;  Eisen  und  Stahl  19  (1899),  Seite  326. 

>)  Rollet,  Campredon;  Stahl  und  Eisen  17  (1897),  Seite  486. 
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Bei  der  Änwendniig  dieser  Methode,  mnfi  dEtnraf  geachtet  werden, 
daB  keine  Wassertropfen  in  die  glühende  Kohie  gelangen,  was 
darch  mäfiiges  Kochen  der  Flüssigkeit  im  Kolben  K  und  langsames 
Bnrchleiten  von  Wasserstoff,  besser  noch  durch  Auf  setzen  eines 
kleinen  fiUckflnßkilhlerfl  erreicht  wird.  (Vergl.  Seife  272.) 

Der  bei  der  Zersetzong  des  Eisens,  namentlich  der  schwer- 
iRslichen  silicinmreichen  Eisensorton  mit  Salzsäure  znrUckbleibende 
unlösliche  Rückstand  enthKlt  oft  betrflchtliche  Mengen  Schwefel. 
Man  filtriert  diesen  ab,  wHscht,  trocknet,  schmilzt  mit  Soda  und 
Salpeter  (vergl.  Seite  252),  langt  die  Schmelze  mit  Wasser  ans, 
verdampft  mit  Salzsäure,  behufs  Abscheidnog  der  Kieselsaure  und 
bestimmt  im  Filtrat  der  Kieselsänre  die  ii^chwefelsSnre  wie  ge- 
wöhnlich als  Barynmsnlfat. 

Kolorimelrische  Bestimmiing  dea  Schwefels  in  Stahl  nnd 

Eisen  nach  J.  Wlborgh  ^). 

Prinzip:  Man  laßt  den  ans  einer  gewogenen  Menge  Eisen 
entwickelten  Schwefelwasserstoff  auf  eine  mit  Kadmiomacetat  ver- 
setzte Fläche  einwirken,  wodurch  die  letztere  infolge  der  Bildung  von 
Kadminmsnlfid  gelb  gefärbt  wird,   nnd 

zwar  um  so  intensiver,  je  mehr  Schwefel-  " 

Wasserstoff  vorhanden  ist. 

Ist  bei  Anwendung  von  a  gr  Sub- 
stanz eine  bestimmte  Nuance  erzengt 
worden,  so  würde  bei  Anwendung  von 
2  a^rSnbstanz  mit  halb  so  viel  Schwefel 
dieselbe  Nuance  hervorgerufen  werden, 
oder  es  gilt  allgemein  die  Beziehung: 
as  =  a'  s',  wobei  a  nnd  a'  die  Einwage 
nnd  B  und  s'  den  Prozentgehalt  an 
Schwefel  bedeuten.  Man  muß  sich  vor 
allen  Dingen  eine  Skala  von  verschie- 
denen Nuancen  herstellen.  Wiborgh  be- 
nutzt daan  den  Apparat  Fig.  46.  Derselbe 
besteht  aus  einem  ca.  250—300  CCin 
fassenden  Erlenmeyerkolben  A  mit 
seitlichem  Trichterrohr  T  und  einge- 
schliffenem Zylinderrohr  B.  Letzteres 
ist  ca.  20 — 21  cm  lang  und  hat  im 
oberen  Teile  65 — 6'0  cm,  unten 
8  mm  lichte  Weite-  Der  obere  Kand 
dieses    Kohrs   ist  umgebogen  nnd  eben  Fig'  ^^• 


■)  Stahl  und  Eisen  6,  (186»),  S.  230. 
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geschliffen.  Auf  dem  umgebogenen  Band  liegen  zwei  dünne 
Gummiringe,  vom  gleichen  inneren  Durchmesser  wie  der  um- 
gebogene Rand.  Zwischen  diesen  Hingen  liegt  ein  kreisförmiger, 
mit  Kadmiumacetat  getränkter  Tuchlappen  (C)  und  auf  dem  obersten 
Gummiring  ein  Holzring  (H),  der  mittels  drei  Klammem  K  (in  der 
Abbildung  sind  nur  zwei  sichtbar)  fest  gegen  die  umgebogenen 
Ränder  des  Zylinders  gepreßt  wird. 

Man  füllt  den  Kolben  A  nicht  ganz  bis  zur  Hälfte  mit  destil- 
liertem Wasser,  erhitzt  einige  Minuten  zum  Sieden,  um  die  Luft 
zu  vertreiben,  entfernt  hierauf  die  Flamme  und  wirft  die  im  Glas- 
rOhrchen  abgewogene  Substanz  (a  gr)  von  bekanntem  Schwefel- 
gehalt (s)  rasch  hinein,  setzt  das  mit  dem  Kadmiumacetatlappen  ver- 
sehene Zylinderrohr  B  auf  und  setzt  das  Kochen  ganz  gelinde  fort, 
so  daß  das  Tuch  von  den  Wasserdämpfen  gleichmäßig  durchfeuchtet 
wird  und  man  durch  dasselbe  Wasserdämpfe  entweichen  sieht.  Zu 
starkes  Kochen  ist  zu  vermeiden,  das  Tuch  darf  sich  nicht  auf- 
blähen, weil  es  sich  sonst  verzieht  und  man  eine  ungleichmäßig  ge- 
flürbte  Fläche  erhält.  Nachdem  das  Sieden  3 — 4  Minuten  gedauert 
hat,  läßt  man  aus  dem  kleinen  Trichter  T  für  je  0*1  ^r  Eisen  nach 
und  nach  3  ccm  Schwefelsäure  (1:5)  vorsichtig  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  tropfen.  Die  Schwefelwasserstoffentwicklung  beginnt 
sofort  und  ist  an  der  Gelbfärbung  des  Kadmiumacetatlappens  er- 
kennbar. Nach  Zusatz  der  Gesamtsäuremenge  setzt  man  das  Er- 
hitzen bis  zum  Aufhören  jeglicher  Gasentwicklung  fort  und  von  da 
an  noch  ca.  10  Minuten  länger,  um  allen  Schwefelwasserstoff  aus- 
zutreiben. 

Nun  entfernt  man  den  Tuchlappen,  legt  ihn  auf  weißes  Fließ- 
papier, so  daß  die  zuvor  untere  Seite  jetzt  oben  liegt,  und  bereitet 
sich  so  eine  Skala  von  sechs  verschiedenen  Nuancen,  passend  zu  fol- 
gender Tabelle: 


Farbennummer  1  Farbennummer  2 

Eingewogen  Schwefelgehalt  Eingewogen  Schwefelgehalt 


0-8 

0-0025 

0-8 

0-005 

0-4 

0-005 

0-4 

0-010 

0-2 

0-010 

0-2 

0-020 

Ol 

0-020 

0-1 

0-040 

0-08 

0-025 

008 

0-050 

0-04 

0-050 

0-04 

0-100 

0-02 

0100 

0-02 

0-200 
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Farbennnmmer  3 
Eingewogen  Schwefelgehalt 


Farbennnmmer  4 
Eingewogen  Schwefelgehalt 


0-8 

0-01 

0-8 

0-015 

0-4 

0-02 

0-4 

0030 

0-2 

0-04 

0-2 

0-060 

0-1 

0-08 

Ol 

0-120 

0-08 

0-10 

0-08 

0-150 

004 

0-20 

0-04 

0-300 

0-02 

0-40 

0-02 

0-600 

Farbennummer  5 

Farbenn 

nmmer  6 

Eingewogen 

Schwefelgehalt 

Eingewogen 

Schwefelg 

0-8 

0-025 

0-8 

0-035 

0-4 

0-050 

0-4 

0-070 

0-2 

0-100 

0-2 

0-140 

Ol 

0-200 

0-1 

0-280 

0-08 

0-250 

0-08 

0-350 

0-04 

0-500 

0-04 

0-700 

0-02 

1-000 

0-02 

1-400 

Um  die  nötigen  Einwagen  zur  Herstellung  dieser  Skala  zu 
ermitteln,  diene  folgende  Überlegung.  Es  stehe  eine  Eisensorte  von 
genau  O-IT^/q  Schwefel  zur  Verfügung.  Wieviel  müßte  man  ab- 
wägen, um  Farbennummer  1  zu  erhalten? 

Da  Farbennummer  1  hergestellt  wird  durcb  die  Einwage  von 
0*8  g  Eisen  mit  0-0025%  Schwefel,  so  haben  wir,  wie  oben  aus- 
einandergesetzt, die  Beziehung: 

0-8  X  00025  =  X  X  0-17 

0-8  X  0-0025       ^  ^ .  .  _ 

x  = „ =  0-0118  gr 

0-17  ^ 

Wir  müßten  0-0118  gr  von  unserer  Eisenprobe  mit  0*1 7% 
Schwefel  abwägen,  um  Farbennummer  1  zu  erhalten. 

In  ähnlicher  Weise  berechnet  sich  die  zur  Erzeugung  von 
Farbennummer  2  nötige  Ein  wage  zu  0-0235  gr  etc.  Um  die 
eigentliche  Bestimmung  auszuführen,  wägt  man  je  nach  dem  mut- 
maßlichen Schwefelgehalt  O'l — 0*8  gr  Substanz  ab  und  verfahrt 
wie  oben  angegeben.  Haben  wir  bei  einer  Ein  wage  von  0*2  gr  eine 
der  Farbennummer  5  gleiche  Nuance  erhalten,  so  ist  die  untersuchte 
Probe  0-1  %ig. 

Bemerkung:  Die  Wiborghsche  Methode  gibt  nur  dann  wirk- 
lich genaue  Resultate,  wenn  aller  Schwefel  des  Eisens  in  Form  von 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird;  in  allen  anderen  Fällen  fallen 
die  Resultate  zu  niedrig  aus,  genügen  aber  für  die  Betriebskontrolle. 
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4.  Bestimmung  des  Schwefels  in  nnloslichen  Sulfiden. 

Znr  Ausführung  derselben  oxydiert  man  entweder  den  Schwefel 
zu  Schwefelsäure  und  bestimmt  als  Baryumsulfat,  oder  man  behandelt 
das  Sulfid  in  geeigneten  Apparaten  mit  naszierendem  Wasserstoff, 
wodurch  der  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben  und  nach 
den  oben  besprochenen  Methoden  bestimmt  wird.  Die  Oxydation 
der  Sulfide  kann  geschehen: 

a)  auf  trockenem  Wege, 

b)  auf  nassem  Wege. 

a)   Oxydation  auf  trockenem  Wege. 

a)  Metiiode  von  Fresenius  (Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter.)^) 

Das  äußerst  fein  pulverisierte  Sulfid  mischt  man  in  einem 
geräumigen  Porzellantiegel  innig  mit  der  zwOlffachen  Menge  einer 
Mischung  von  4  Teilen  Natriumkarbonat  und  1  Teil  Salpeter, 
bedeckt  mit  einer  dünnen  Schicht  der  Sodasalpeter-Mischung,  erhitzt 
anfangs  ganz  gelinde,  steigert  allmählich  die  Hitze  bis  zum  Schmelzen 
und  erhält  ca.  Y^  Stunde  bei  dieser  Temperatur.  Nach  dem  Er- 
kalten laugt  man  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  filtriert,  kocht  den 
Kückstand  mit  reiner  Sodalösung  und  wäscht  schließlich  mit  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Eeaktion  aus.  Nun  übersättigt 
man  das  Filtrat  im  bedeckten  Becherglas  mit  Salzsäure,  kocht,  um 
die  Kohlensäure  zu  vertreiben,  und  verdampft  unter  öfterem  Zusatz 
von  Salzsäure  um  die  Salpetersäure  vollständig  zu  zerstören,  also 
bis  kein  Chlorgeruch  mehr  auftritt.  Beim  Verdampfen  scheidet 
sich  oft  Kieselsäure  aus,  die  abfiltriert  wird.  Man  verdünnt  die 
Lösung  mit  Wasser  auf  ca.  300  ccm^  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt 
durch  tropfenweises  Zusetzen  von  heißer  Baryumchloridlösung, 
bis  keine  weitere  Fällung  entsteht. 

Bemerkung:  Von  allen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Ge- 
samtschwefels in  unlöslichen  Sulfiden  ist  diese  die  zuverlässigste 
und  dient  zur  Kontrolle  von  Schwefelbestimmungen  nach  anderen 
Methoden. 

Wichtig  ist,  die  Aufschließung  so  zu  leiten,  daß  keine  Ver- 
brennungsprodukte des  Schwefels  von  der  Leuchtgasfiamme  in  den 
Tiegel  gelangen.  Dies  wird  erreicht,  indem  man  nach  Löwe*)  den 
Tiegel  in  das  Loch  einer  schräg  gestellten  Asbestscheibe   stellt  und 


')  Statt  Salpeter  kann  man  oft  mit  Vorteil  Natriamperoxjd  anwenden. 
Da  aber  Platin  durch  ein  Gemisch  von  Soda  and  Natriumperoxyd  stark  an- 
gegriffen wird,  so  empfiehlt  es  sich,  das  Schmelzen  in  einem  Nickeltiegel  vor- 
Bnnehmen. 

^)  ZeitBchr.  f.  anal.  Ch.  XX,  (1881),  S.  224. 
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erhitzt.     Die    Yerbrennnngsgase   gleiten    alsdann   an    der    schrägen 
Asbestwand  ab  nnd  gelangen  nicht  in  den  Tiegel. 

ß)  Methode  von  Böckmann. 

Um  die  zeitraubende  Zerstömng  der  Nitrate  zu  vermeiden 
welche  die  Freseniussche  Methode  erfordert,  bringt  Bock  man, 
0*5  gr  des  feinst  gepulverten  Snlfids  mit  25  gr  einer  Mischung 
bestehend  ans  6  Teilen  Natriumkarbonat  und  1  Teil  Kaliumchlorat, 
allmählich  zum  Schmelzen,  bis  keine  Sauersto£Eentwicklung  mehr 
auftritt.  Nach  dem  Erkalten  zieht  er  mit  Wasser  aus,  säuert  mit 
Salzsäure  an  und  fHUt  bei  Siedehitze  mit  Baryumchlorid. 

Diese  Methode  gilt  als  weniger  genau  wie  die  von  Fresenius. 
Nach  meiner  Erfahrung  ist  sie  dieser  jedoch  völlig  gleichwertig. 


i)  Oxydation  dnrch  Chlor  nach  Rose. 

Diese  sehr  wichtige  Methode  wird  weniger  beniltzt,  um  den 
Schwefel  in  unlöslichen  Sulfiden  zu  bestimmen,  als  vielmehr  um  die 
unlöslichen  Sulfide  aufzuschließen,  behufs  Bestimmung  und  Trennung 
der  Metalle.     Als  Beispiel  einer  derartigen  Aufschließung  diene  die 

Fahlerzanalyse. 

Die  Fahlerze  sind  Sulfosalze  von  der  allgemeinen  Formel: 
4MS*Rj,S3,  in  welcher  M  =  Cuj,  Ag^,  Fe,  Zn,  Hg^  und  B==As, 
Sb,  Bi  sein  kann. 


Fig.  47. 

0*5 — 1  gr  feinst  gepulverte  Substanz  bringt  man  mittels  einer 
langen  Wägeröhre  in  die  Kugel  der  30  cw  langen  und  l^g  CW 
weiten  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  R,  Fig.  47. 

Die  Vorlagen  V  und  Z  beschickt  man  mit  ca.  100  ccm  Salz- 
säure (1  :  4),    der  man    3*5  gr  Weinsäure  zusetzt  und  leitet  in  der 
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Kälte  einen   langsamen,    aber  regelmäßigen  Chlorstrom  ^)  durch  den 
Apparat. 

Sobald  das  Chlor  die  Substanz  in  R  erreicht,  beginnt  sofort 
die  Zersetzung.  Die  Kugel  erhitzt  sich  nnd  die  fitlchtigen  Chloride 
gelangen  in  den  vorderen  Teil  der  Eöhre.  Läßt  die  Einwirkung 
in  der  Kälte  nach,  so  unterstützt  man  die  weitere  Zersetzung  durch 
Erhitzen  über  sehr  kleiner  Flamme,  welche  man  beständig  langsam 
hin  und  her  bewegt.  Man  setzt  das  Erhitzen  so  lange  fort,  bis  nur 
noch  braune  Dämpfe  von  Ferrichlorid  entweichen,  doch  ist  es  nicht 
nOtig,  alles  Eisenchlorid  zu  verflüchtigen;  es  soll  nur  möglichst 
wenig  davon  in  die  Vorlage  gelangen.  Die  leicht  flüchtigen  Chloride 
aber  treibt  man  durch  sorgfUltiges  Erhitzen  mit  der  Flamme  möglichst 
in  die  Vorlage  V  hinein.  Man  läßt  im  Chlorstrom  erkalten,  sprengt 
dann  die  Röhre  R  nahe  an  dem  ausgezogenen  Teil  ab  (durch 
Feilenschnitt  und  Berühren  desselben  mit  einem  heißen  Glasstab), 
schiebt  über  beide  offenen  Enden  der  Röhre  ein  reines,  feuchtes 
Reagensglas,  damit  das  Sublimat  Wasser  anzieht  und  sich  später 
leicht  herausspülen  läßt,  und  läßt  so  über  Tracht  stehen.  Hierauf 
gießt  man  den  Inhalt  der  Vorlagen  V  und  Z  in  ein  Becherglas  und 
spült  das  ausgezogene  Röhren  stück  von  R  mit  weinsäurehaltiger  Salz- 
säure aus. 

Der  Rückstand  A. 

enthält  Silber-,  Blei-  und  Kupferchlorid,  fast  alles  Zink,  Blei,  viel 
Eisen  und  die  Gangart. 

Di  e  Lösung  B 

enthält  allen  Schwefel  als  Schwefelsäure,  das  Wismut  als  Chlorid, 
Arsen  und  Antimon  als  Pentoxyd Verbindungen,  das  Quecksilber  als 
Chlorid,  ferner  einen  Teil  des  Eisens  und  Zinks  und  oft  geringe 
Mengen  Blei. 

Behandlung  des  Rückstandes  A, 

Man  erwärmt  denselben  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure, 
verdünnt  mit  Wasser,  läßt  absitzen  und  filtriert  den  aus  Chlorsilber 
und  Gangart  bestehenden  Rückstand,  wäscht  gründlich  mit  heißem 
Wasser  aus,  um  sicher  alles  Bleichlorid  zu  entfernen,  behandelt  dann 
mit  verdünntem  Ammoniak  auf  dem  Filter  und  fUllt  aus  dem  ammo- 
niakalischen  Filtrat    durch  Ansäuern    mit  Salzsäure    das    Silber    als 


')  Das  Chlor  entwickelt  man  in  dem  Kippschen  Apparat  ans  Chlorkalk 
und  SalzR&iire.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  durch  die  W^schflaschen  A.  B 
nnd  C  geleitet,  wovon  die  ernte  mit  Wasser,  die  zwei  letzten  mit  konzentrierter 
Schwefelpänre  beschickt  sind  E<  ist  ferner  zu  empfehlen,  /wischen  der  Wasch- 
Ansehe  C  und  dem  Zersetzung srohr  K  noch  ein  mit  Caicitsstücken  gefülltes 
Chlorcaiciumrohr  einzusi  halten,  um  Spuren  von  ääure  zurückzuhalten. 
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Chlorid  aus,  filtriert  und  wägt.  Die  im  Filter  zurückbleibende  Gang- 
art wird  naß  im  Platintiegel  verbrannt  und  gewogen. 

In  das  Filtrat  des  Chlorsilbers  leitet  man  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Sättigung,  filtriert  den  aus  Kupfer-  und  Bleisulfid  bestehenden 
Niederschlag,  löst  in  Salpetersäure  und  trennt  das  Blei  von  Kupfer 
als  Sulfat  nach  Seite  140.  Das  Filtrat  vom  Blei-  und  Kupfersulfid- 
niederschlag vereinigt  man  mit  dem  bei  der  Verarbeitung  von  Lösung 
B  erhaltenen  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlag. 

Behandlung  der  Lösung  B. 

Man  leitet  zunächst  eine  Zeitlang  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure durch  die  Lösung,  um  den  großen  Überschuß  an  Chlor  zu 
vertreiben,  und  hierauf  mehrere  Stunden  lang  Schwefelwasserstoff  bei 
Wasserbadtemperatur.  Den  Niederschlag,  bestehend  aus  Arsen-, 
Antimon-,  Quecksilber-,  eventuell  Wismutsulfid,  filtriert 
man  nach  zwölfstttndigem  Stehen  und  trennt  Arsen  und  Antimon  von 
Quecksilber  und  Wismut  mittels  Schwefelammon  nach  Seite  160. 
Aus  der  Schwefelammoniumlösung  scheidet  man  das  Arsen  und 
Antimon  durch  Ansäuern  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
aus,    filtriert  und  trennt  das  Arsen  von  Antimon  nach  Seite  163  ff. 

Den  in  Schwefelammonium  unlöslichen  Eückstand,  der  meistens 
nur  aus  Quecksilbersulfid  und  Schwefel  besteht,  wäscht  man  zuerst 
mit  Alkohol,  dann  einigemal  mit  Schwefelkohlenstoff,  dann  wieder 
mit  Alkohol,  trocknet  bei  110°,  am  besten  im  Panischen  Trocken- 
schrank und  wägt.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wismut 
behandelt  man  den  Niederschlag  beider  Sulfide  mit  Salpetersäure 
vom  spezifischen  Gewicht  1*2 — 1*3,  kocht,  fügt  ein  gleiches  Volum 
Wasser  hinzu,  filtriert  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Wismut  nach 
Seite  123  und  das  Quecksilber,  wie  soeben  angegeben. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlag,  welches  Eisen 
und  Zink  enthält,  vereinigt  man  mit  dem  Eisen  und  Zink  enthal- 
tenden Filtrat  von  Eückstand  A,  fUUt  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium, filtriert,  löst  in  Salzsäure,  oxydiert  mit  Salpetersäure  und 
trennt  das  Eisen  von  Zink,  am  besten  nach  der  Baryumkarbonat- 
methode.     Vergl.  Seite  106. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  fllhrt  man  am  besten  in  einer 
besonderen  Probe  aus,  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  nach 
Seite  252. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  einem  aliquoten  Teil  von 
Lösung  B  ist  wegen  des  Gehaltes  an  fremden  Metallen,  die  leicht 
mit  dem  Baryumsulfat  ausfallen,    nicht  zu  empfehlen. 
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S)  Oxydation  durch  Brom. 

Anstatt  die  Oxydation  des  Schwefels  mittels  Chlor  auf  trockenem 
Wege  vorzunehmen,  kann  man  sie  in  vielen  Fällen  mittels  Brom 
auf  nassem  Wege  ausführen. 

Beispiel: 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Roheisen  und  Stahl  nach 

Noyes  und  Helm  er.  ^) 

Man  hringt  in  einen  Erlenmeyerkolben  200  ccm  Wasser  und 
8  ccm  schwefelfreies  Brom  und  fügt  5  ffr  Eisen  oder  Stahl,  in  Form 
von  feinen  Bohrspänen,  nach  und  nach  unter  'Abkühlung  hinzu. 
Sobald  alles  £isen  gelöst  ist,  was  sehr  rasch  geschieht,  erhitzt  man 
zum  Sieden,  um  den  geringen  Überschuß  an  Brom  zu  vertreiben  und 
filtriert  einen  etwa  bleibenden  Kückstand  ab.  Da  letzterer  oft  noch 
geringe  Mengen  Schwefel  enthalten  kann,  so  bringt  man  ihn  nach 
dem  Trocknen  in  einen  Platintiegel,  äschert  das  Filter  ein,  fügt  die 
Asche  zu  der  Hauptmasse  im  Tiegel,  mischt  mit  2  ffr  Soda,  stellt 
den  Tiegel  in  die  Öffnung  einer  schräg  gestellten  Asbestscheibe 
(vergl.  Seite  252)  und  erhitzt  zum  Schmelzen,  läßt  dann  etwas  er- 
kalten, fügt  einige  Kristalle  von  Kaliumnitrat  hinzu  und  erhitzt 
wieder.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser, 
filtriert,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  kocht  und  fUUt  die 
Schwefelsäure  durch  tropfenweises  Zusetzen  von  5  ccm  Baryum- 
chloridlös ung,  filtriert  und  wägt  das  Baryumsulfat  (p). 

Das  erste,  den  größten  Teil  des  Eisens  und  Schwefels  enthal- 
tende Filtrat,  gießt  man  unter  beständigem  Umrühren  zu  130  ccm 
lO^/oiger  Ammoniakflüssigkeit,  die  sich  in  einem  500  ccm  Kolben 
befindet,  schüttelt  kräftig  durch,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf, 
mischt  durch  Ausgießen  in  ein  trockenes  Becherglas  und  Zurück- 
gießen  in  den  Kolben,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter.  Von 
dem  stark  ammoniakalischen  Filtrat,  pipettiert  man  300  ccm  in  ein 
Becherglas  ab,  verdampft  auf  100  ccm  ab,^)  fügt  5 — 6  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  hinzu,  fällt  tropfenweise  mit  5  ccm  Baryum- 
chloridlösung,  filtriert  und  wägt  (pj. 

Der  Schwefelgehalt  des  Eisens  berechnet  sich  zu: 

-.p,+p   .  100  ö-Pi+P 

\  ^^    ' =13-732. =%  Schwefel. 

BaSÜ^  .  a  a  ' 


*)  Journ.  Americ.  Ch.  Sog.  23  (1901),  S.  675. 

')  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit    sorge   man   dafür,   daß  die  Gase 
•der  Flamme  nicht  in  das  Glas  gelangen. 
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In  dieser  Gleichung  ist  a  gleich  dem  Gewicht  der  angewandten 
Substanz. 

Bemerkung:  Diese  Methode  ist  genau  und  rasch  ausführbar. 
Man  gewinnt  dabei  allen  Schwefel,  mit  Ausnahme  des  organischen,  der 
stets  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist.  Der  große  Vorteil  be- 
steht darin,  daß  man  das  Auswaschen  des  voluminösen  Niederschlages 
von  Fe(0H)3  umgeht.  Indem  man  das  Volum  des  Niederschlages 
vernachlässigt,  begeht  man*  einen  Fehler,  der  aber,  in  Anbetracht 
der  geringen  Schwefelmenge,  außer  acht  gelassen  werden  kann.  Das 
Eisen  muß  in  kleinen  Portionen  in  das  Bromwasser  eingetragen 
werden,  um  die  durch  die  heftige  Keaktion  bedingte  starke  Erwär- 
mung zu  vermeiden,  da  sich  sonst  leicht  basisches  Salz  ausscheidet, 
das  nur  sehr  schwer  wieder  gelOst  wird. 

b)  Oxydation  des  Schwefels  auf  nassem  Wege. 

Man  wendet  hiezu  Königswasser,  rauchende  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  und  in  einigen  vereinzelten  Fällen  alka- 
lisches Wasserstoffperoxyd  an. 

Die  allgemeinste  Verwendung  findet  wohl  das  Königswasser, 
und  zwar  in  dem  zuerst  von  J.  Lefort^)  angegebenen  Mischungs- 
verhältnis von  3  Volum  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*4, 
und  1  Volum  rauchender  Salzsäure. 

Als  Beispiel  sei  die 

Bestimmung  des  Schwefels  im  Pyrit  nach  6.  Lnnge 

angefahrt : 

0*5  gr  des  feinstgepulverten  und  gebeut  elten  Pyrites 
Übergießt  man  in  einem  300  ccm  fassenden  und  mit  einem  Uhrglas 
bedeckten  Becherglas  mit  10  ccm  Salpetersalzsäure  (3  Vol.  konzen- 
trierte Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1'4  und  1  Vol.  rau- 
chende Salzsä,ure). 

Meistens  beginnt  sofort  unter  starker  Entwicklung  von  braunen 
Stickstoffdioxyddämpfen  die  Zersetzung.  Sollte  sie  aber  auf  sich 
warten  lassen,  so  erwärmt  man  gelinde  und  entfernt  dann  die  Flamme. 
In  der  Regel  löst  sich  das  Sulfid  rasch,  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel.  Scheidet  sich  dennoch  Schwefel  ab,  so  bringt  man  diesen 
durch  sorgfältigen  Zusatz  einer  Messerspitze  voll  Kaliumchlorat  in 
Lösung.  Hat  sich  alles  bis  auf  die  meist  weißgeförbte  Gangart  gelöst, 
so  erhitzt  man  zum  Sieden,  spült  die  Lösung  samt  Rückstand  in 
eine  Porzellanschale,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene,  setzt 
5  ccm  konzentrierte  Salzsäure    hinzu    und    verdampft    abermals    zur 

^)  Joiirn.  de  pharm,  et  de  chimie  [IVj,  Bd.  9,  S.  99,  and  Zeitsebr.  für 
anal.  Ciiemie  IX,  S.  81. 

Traadwell,  AnalytlBohe  Ohemie.  II.  8.  Aufl.  17 
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Trockene  (um  die  Salpetersäure  vollständig  zu  zerstören).  Jetzt  be- 
feuchtet man  die  Masse  mit  1  ccfn  konzentrierter  Salzsäure,  fügt 
100  ccm  Wasser  hinzu  und  filtriert  die  Gangart,  bestehend  aus 
Quarz,  Silikaten  und  manchmal  geringen  Mengen  Baryumsulfat  und 
Bleisulfat,  ab.  Ist  die  Menge  der  Gangart  klein,  so  ist  das  Ab- 
filtrieren unnötig  und  man  schreitet  sofort  zur  Fällung  mit  Ammoniak. 

Das  Filtrat  mit  den  Waschwässem  darf  nicht  sofort  mit 
Baryumchlorid  gefHllt  werden  (vergl.  Schwefelsäure,  Seite  337);  man 
befreit  es  zunächst  durch  Fällen  mit  Ammoniak  von  Eisen  und 
nimmt  erst  dann  die  Fällung  der  Schwefelsäure  in  dem  eisenfreien 
Filtrat  vor. 

Zur  Abscheidung  des  Eisens  versetzt  man  die  kalte  Lösung 
(um  die  Bildung  von  unlöslichem  basischen  Ferrisulfat  zu  ver- 
meiden) mit  Ammoniak  im  Überschuß  und  erhitzt  nun  unter 
beständigem  Umrühren  zum  beginnenden  Sieden,^)  läßt  absitzen, 
gießt  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  bringt 
den  Niederschlag  auf  das  Filter  und  wäscht  durch  Aufspritzen  von 
heißem  Wasser,  so  daß  der  Niederschlag  gehörig  aufgewühlt  wird. 
Das  Auswaschen  setzt  man  so  lange  fort,  bis  1 — 2  ccm  des 
Filtrats  mit  Baryumchlorid  versetzt  und  gekocht  nach  einigen 
Minuten  keine  Trübung  geben.  Das  Filtrat  samt  Waschwasser 
beträgt  in  der  Regel  200 — 300  ccm  und  sollte,  wenn  es  viel 
großer  ist,  durch  Verdampfen  auf  dieses  Volumen  gebracht  werden. 
Nun  säuert  man  schwach  mit  Salzsäure  an,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fällt  tropfenweise  unter  beständigem  Umrühren  mit  einer 
siedenden  Lösung  einer  ^/^  normalen  Chlorbaryumlösung,  wovon 
17  ccm  für  Ys  9^  Pyrit  stets  ausreichend  sein  werden.  Nach 
^/j  stündigem  Stehen  im  Wasserbade  gießt  man  die  klare  über- 
stehende Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wäscht  den  Rückstand  viermal 
durch  Dekantation  mit  je  100  ccm  siedenden  Wassers,  bringt  ihn 
aufs  Filter,  wäscht  dann  so  lange  mit  heißem  Wasser  aus,  bis  in 
5  ccm  des  Filtrats  durch  Schwefelsäure  keine  Trübung  mehr  ent- 
steht, verbrennt  naß  im  Platintiegel  und  wägt. 

Bemerkung:  Die  erhaltenen  Resultate  lassen  nichts  zu 
wünschen  übrig.  Ich  habe  diese  Methode  mit  fast  allen  vorgeschla- 
genen verglichen  und  sie  eben  so  genau,  in  vielen  Fällen  genauer 
und,  was  nicht  zu  unterschätzen  ist,  meist  rascher  ausführbar  gefunden. 

^)  Nachdem  die  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  ist,  kann  man  getroat 
bis  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  daß  basisches  Ferrisulfat 
entsteht.  Nur  die  schwach  saure  Lösung  darf  nicht  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
So  habe  ich,  außer  in  stark  kupferhaltigen  Pyriten,  nie  Schwefelsäure  in  dem 
Ammoniakniederschlag  gefunden.  Der  Sicherheit  halber  muß  der  Ammoniak- 
niederachlag  immer  auf  Schwefel  geprüft  werden.  Zu  diesem  Zwecke  schmilzt 
man  den  getrockneten  Niederschlag  mit  seh  we  fei  freier  Soda  im  Platintiegel, 
extrahiert  mit  Wasser  und  bestimmt  im  wässerigen  Auszug,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure,  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat. 
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In  einigen  wenigen  Fällen  fand  ich  nach  Lunges  Methode  weniger 
Schwefel  als  nach  Fresenius'  Soda-Salpeter-Schmelzmethode,  aher 
nur  bei  Gegenwart  von  Baryum  und  beträchtlichen  Mengen  Blei. 
In  diesen  Fällen  bleibt  das  Baryum  als  Sulfat,  das  Blei  zum  Teil 
als  Sulfat  bei  der  Gangart  und  entgeht  der  Bestimmung  nach  Lunge ; 
aber  gerade  diesen  Schwefel  will  man  bei  einer  technischen  Analyse 
nicht  bestimmen,  denn  er  ist  unverwertbar.  Nach  der  Fresenius- 
schen  Methode  wird  selbstverständlich  aller  Schwefel,  der  verwert- 
bare und  unverwertbare,  bestimmt,  ein  Vorteil  bei  wissenschaftlichen, 
ein  Nachteil  bei  technischen  Analysen. 

So  vorzüglich  die  Lungesche  Methode  für  die  Bestimmung, 
des  Schwefelgehaltes  von  Pyriten  ist,  so  wenig  geeignet  ist  sie  zur 
Analyse  vx)n  Kupferkiesen.  Man  erhält  erstens  beim  Fällen  des 
Eisens  mit  Ammoniak  ein  stark  kupferhaltiges  Filtrat  und,  was  noch 
schlimmer  ist,  der  Niederschlag  enthält  meistens  ganz  beträchtliche 
Mengen  von  basischem  Kupfersulfat,  so  daß  man  genötigt  ist,  ihn 
nochmals  in  Salzsäure  zu  lOsen  und  wiederum  zu  fallen,  eventuell 
ein  zweites  und  drittes  Mal.  Dadurch  erhält  man  sehr  viel  Wasch- 
wasser, was  ein  zeitraubendes  Eindampfen  erfordert.  In  diesem  Falle 
kommt  man  sicherer  und  rascher  zum  Ziele  durch  die  Freseniussche 
Schmelz methode.  Im  allgemeinen  ist  die  Oxydation  des  Schwefels 
auf  trockenem,  der  auf  nassem  Wege  entschieden  vorzuziehen,  weil 
man  die  Schwefelsäure  als  Alkalisulfat  in  Lösung  erhält,  frei  von 
schweren  Metallen,  ein  Umstand,  der  sehr  zur  Erlangung  von 
exakten  Kesultaten  beiträgt.  (Vergl.  Schwefelsäure.) 

Trotz  der  enorm  oxydierenden  Wirkung  der  Salpetersalzsäure, 
eignet  sie  sich  nicht,  um  in  den  gerösteten  Pyriten  (Kiesabbränden) 
den  noch  vorhandenen  Schwefel  zu  bestimmen,  weil  ein  Teil  des- 
selben als  Schwefelwasserstoff  entweicht.  .  Man  schlägt  daher  den 
trockenen  Weg  ein.  (Vergl.  Lunges  Taschenbuch  für  Sodafabrikation, 
3.  Aufl.  Seite  143.) 

e)  Austreiben  des  Schwefels   ans  unlöslichen  Sulfiden  als 

Schwefelwasserstoff. 

a)  Die  Eisenmethode.^) 

1881  zeigte  M.  Gröger,  ,daß  durch  Erhitzen  von  Pyrit  mit 
Eisen  bei  Luftabschluß  der  Pyrit  quantitativ  in  Eisensulftlr  übergeht, 

FeSg  +  *'o  =  2  FeS, 

das  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  allen  Schwefel  als  Schwefel- 
wasserstoff abgibt.  1891  kam  ich  unabhängig  von  Gröger  auf  die- 
selbe Idee  und  arbeitete  eine  Methode  aus,  welche  nicht  nur  gestattet, 

»)  B.  B.  XXIV,  p.   1937. 

17* 
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den  Schwefel    des  P3rriteSy    sondern    den    aller   anderen    unlöslichen 
Sulfide  leicht  und  schnell  zu  bestimmen. 

Ausfuhrung:  Zunächst  wird  das  feingepulverte  Sulfid  bei 
Luftabschluß  mit  einem  Überschuß  von  Eisenpulver  aufgeschlossen. 
Dabei  geben  die  hochgeschwefelten  Verbindungen  einen  Teil  ihres 
Schwefels  unter  Bildung  von  Eisensulfllr  an  das  Eisen  ab  und 
werden  zu  niedrigeren  Schwefelstufen  reduziert,  welche  aber  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure,  infolge  des  sich  bildenden  naszierenden 
Wasserstoffs,  schließlich  allen  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  ab- 
geben, der  nach  Seite  243  in  ammoniakalischer  Wasserstoffperoxyd- 
lOsung  aufgefangen  und  als  Baryumsulfat  bestimmt  wird.  Das  Auf- 
schließen des  Sulfides  ftihrt  man  in  kleinen  Glastiegeln  von  30  mm 
Länge  und  10  mm  Durchmesser  aus,  die  man  leicht  aus  einer  ge- 
wöhnlichen Verbrennungsröhre  herstellt  (Fig.  45  i).  Man  bringt 
ca.  3  ffr  Eisenpulver  (Ferrum  pulveratum),  welches  man  zuvor  in 
einem  Wasserstoffstrom  ausgeglüht  hat,  in  den  Tiegel,  wägt 
ca.  0'3  — 0"5^/'  des  Sulfides  ab  und  fügt  es  hinzu,  mischt  gehörig 
mit  einem  Platindraht  und  bedeckt  schließlich  mit  einer  dünnen 
Schicht  Eisenpulver.  Nun  stellt  man  den  Tiegel  in  die  Öffiiung 
der  durchbohrten  Asbestscheibe  A,  setzt  die  aus  schwer  schmelz- 
barem Glas  hergestellte  Gaseinleitungsröhre  B  auf,  leitet  einige 
Minuten  einen  trockenen  Kohlendioxydstrom^)  hindurch  und  erhitzt 
sehr  gelinde  über  der  Flamme  eines  klein  geschraubten  Bunsen- 
brenners. Meistens  tritt  eine  deutliche  GlUherscheinung  ein;  es  ver- 
flüchtigt sich  jedoch  keine  Spur  von  Schwefel.  Sobald  die  Glüh- 
erscheinung nachgelassen  hat,  steigert  man  die  Hitze  bis  zur  an- 
gehenden dunklen  Rotglut  und  erhält  10  Minuten  bei  dieser  Tem- 
peratur. 

Nach  dem  Erkalten  im  Kohlendioxyds trom  wird  das  Tiegel  chen 
samt  Inhalt  in  den  ca.  400  ccm  fassenden  Zersetzungskolben  K 
(Fig.  45  a)  gebracht  und,  wie  in  der  Figur  ersichtlich,  mit  den 
AbsorptionsgefHssen  V  und  P  verbunden.  Im  weiteren  verfkhrt  man 
genau  nach  Seite  246. 

Bemerkung:  Da  das  Eisenpulver  des  Handels  schwefel- 
haltig ist,  so  fUhre  man  steta  einen  blinden  Versuch  mit  einer 
gewogenen  Menge  desselben  aus,  wende  zum  eigentlichen  Versuch 
ebenfalls    eine    genau   gewogene    Menge    des  Eisens    an    und   ziehe 


')  Das  Kohlendioxyd  wird  aus  Marmor  und  Salzsäure  in  einem  Kippschen 
Apparat  entwickelt  and,  am  es  zn  reinigen,  zunächst  durch  eine  mit  Wasser 
beschickte  Flasche,  hierauf  darch  Kalium permanganatlösang,  dann  durch  eine 
liöhre  mit  Kupfervitriolbimsstein  und  schließlich  darch  eine  Chlorcalciumrühre 
geleitet.  Kaliumpermanganat  und  Kupfervitriolbimsstein  dienen  dazu,  um 
Spuren  von  Schwefelwasserstoff,  die  in  der  Kohlensäure  enthalten  sein  könnten, 
zurückzuhalten. 


—    261     — 

den  darin  enthaltenen  Schwefel   von    dem   im  eigentlichen   Versuch 
gefundenen  ab. 

Ich  glaubte  diese  Methode  dazu  benutzen  zu  können,  um  in 
unlöslichen  Sulfiden  neben  dem  oft  vorhandenen  Sulfatschwefel  den 
Sulfidschwefel  zu  bestimmen,  wurde  aber  hierin  getäuscht,  da  Sulfate 
(Baryumsulfat)  durch  das  Eisen  beim  Erhitzen  zu  Sulfid  reduziert 
werden.  Ist  die  Menge  des  Sulfates  klein,  so  findet  vollständige, 
ist  sie  groß,  nur  teilweise  Reduktion  statt.  Da  nun  die  Menge 
des  Barjrumsulfates  ^)  in  den  unlöslichen  Sulfiden  meist  gering  ist, 
so  eignet  sich  diese  Methode,  um  den  Gesamtschwefel  zu  be- 
stimmen. 

ß)  Die  Zinnmethode. ^) 

Prinzip:  Fast  alle  unlöslichen  Sulfide  geben  durch  Behandeln 
mit  metallischem  Zinn  und  konzentrierter  Salzsäure  allen  Schwefel 
als  Schwefelwasserstoff  ab.  Harding^),  welcher  dieses  Verhalten 
zuerst  studierte,  wendete  Zinn  und  Bromwasserstoffsäure  an. 

Ausfuhrung:  In  das  Entwicklungsgef^ß  (Fig.  48),  welches 
eine  Länge  von  20  cm  und  eine  Weite  von  2*5  cm  besitzt,  bringt 
man  zuerst  eine  0*5  cm  dicke  Schicht  von  feinem  Zinnpulver  (g), 
hierauf  die  Substanz  in  Stanniol  (s)  verpackt,  dann  eine  ca.  6  cm 
hohe  Schicht  von  reinstem,  wie  Gewehrschrot  granuliertem  Zinn  (Z). 
Es  wird  nun  bei  offenem  Hahn  ein  reiner  Wasserstofistrom  3 — 6  Mi- 
nuten durch  geleitet,  dann  der  Hahn  geschlossen  und  der  Zersetzungs- 
apparat, wie  in  der  Figur  angegeben,  mit  den  Vorlagen  P  und  V, 
wovon  V  mit  ammoniakalischem  Wasserstoffperoxyd  beschickt  ist, 
verbunden.  Die  kleine  P^ligotröhre  P  enthält  2 — 3  com  Wasser,  um 
mitgefUhrtes  Zinnchlortir  zurückzuhalten.  Nun  läßt  man  konzentrierte 
Salzsäure  durch  das  Trichterrohr  zufließen,  bis  die  Zinnschicht 
höchstens  bis  zur  Hälfte  damit  bedeckt  wird,  und  erwärmt 
sofort,  am  besten  durch  Einstellen  in  ein  kleines  Paraffinbad.  In 
wenigen  Minuten  löst  sich  die  Zinnkapsel  auf  und  man  sieht  die  Sub- 
stanz in  der  Säure  schwimmen.  Nach  10 —  20  Minuten  ist  die  Substanz 
gelöst  und  die  Säure  wird  vollständig  klar.  Man  setzt  nun  das  Erhitzen 
so  lange  fort,  bis  in  dem  Einleitungsrohr  der  Vorlage  V  keine  Gelb- 
flLrbung  mehr  zu  sehen  ist.  Dann  gießt  man  noch  Säure  hinzu, 
bis  die  Zinnschicht  völlig  bedeckt  ist,  setzt  das  Erhitzen  ^/^  Stunde 
lang  fort  und  leitet  gleichzeitig  einen  Wasserstoffstrom  durch,  nachdem 
man  zuvor  die  Flüssigkeit  in  der  Eöhre  P  zum  Sieden    erhitzt   hat.  In 


')  Nor  das  Baryumsnlfat  ist  schwer  redazierbar,  die  Salfate  der  schweren 
Metalle  leicht. 

«)  B.  B.  XXV,  p   2377. 
»)  B.  B.  XIV,  p.  2085. 


der  Vorlage  ')    befindet  sich  nun  aller  Schwefel  als  Ammoniamsalfat, 
das  nach  Seite    337  bestimmt  wird. 

Bemerkung:  Diese 

Methode    gestattet,     mit 

Sicherheit  in  unlöslichen 

Sulfiden      den       Salfid- 

,=,  Schwefel    neben     Sulfat- 

"■  ^  Schwefel    za  bestimmen, 

so  B.  B.  den  Pyritgehalt 

in  gypshaltigem  Dach- 
schiefer.  Meistens  be- 
stimmt man  den  Pyrit- 
gehalt von  Dach  schiefern 
durch  Oxydation  mit 
K-Onigswasser  oder  durch 
Schmelzen  mit  Soda  nnd 
Salpeter.  In  beiden 
Fällen  aber  bestimmt 
man  Sulfat  ~\-  Sulfid- 
schwefel. Richtigere  Zah- 
len orhHlt  man  durch 
Zersetzen  des  Schiefers 
im  Chlorstrom  nach  Kose 
{siebe  Seite  253),  wobei 
nnr  Sulfid  Schwefel  be- 
Btiinmt   wird. 

Endlich  möchte  ich 
erwHhnen,    daß     Arsen- 
snlfid    nach    dieser    Me- 
Fig.  48.  tbode  wohl  zersetzt  wird, 

die  Dauer  der  Zersetznng 
aber  nnvergl eichlich  iHnger  ist  als  bei  Pyrit,  Kupferkies,  Galenit, 
Zinnober  etc.  Der  Mispickel  wird  nach  dieser  Methode  entweder 
gar  nicht  oder  nur  äußerst  schwer  zersetzt,  nach  der  Eisen- 
methode dagegen  spielend  leicht. 


Bestimmung  des  Schwefels  in  Nichtelektrolyten. 

Um  den  Schwefel  in  organischen  Substanzen  zn  bestimmen, 
oxydiert  man  ihn  zu  Schwefelsäure  und  bestimmt  als  Baryumsnlfat. 

')  Bei  ^DOeren  Schwefelni engen  gentl^  eine  Vorlag  nicht.  In  Bolchen 
F&llen  verbindet  ni*n  die  AbleltangsrOhre  b  mit  einer  mit  anunoniskaliicbem 
WBBBersbiffperoijd  beschicklen  PeligotrSbie,  wie  in  Fig.  45,  S.  246.  enichtlich. 
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Die  Oxydation  geschieht 
ä)  anf  naßem  Wege, 
b)  auf  trockenem  Wege. 

a)  Die  Oxydation  auf  nassem  Wege  nach  Carins. 

Die  Operation  wird  genau  nach  der  auf  Seite  225  beschiiebenen 
Vorschrift  zur  Bestimmung  der  Halogene  ausgeführt,  nur  bleibt  der 
Zusatz  von  Silbernitrat  weg.  Man  verdampft  den  EGhreninhalt  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  mehrmals  auf  ein  kleines  Volum,  um  die 
Salpetersäure  völlig  zu  vertreiben,  verdünnt  mit  Wasser  auf  ca. 
200  ccm,  fHllt  siedend  mit  siedender  Baryumchloridlösung  und  wägt 
das  Baryumsulfat. 

b)  Die  Oxydation  auf  trockenem  Wege  nach  Uebig. 

In  einem  geräumigen  Silbertiegel  schmilzt  man  ein  Gemisch 
von  8  Teilen  schwefelsäurefreien  Kalinmhydroxyds  und  1  Teil 
Ka]iumnitrat  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser.  Nach  dem  Erkalten 
fügt  man  die  abgewogene  Substanz  hinzu  und  erhitzt  wieder  ganz 
allmählich,  indem  man  mit  einem  Silberdraht  öfters  umrührt,  bis  die 
organische  Substanz  völlig  oxydiert  ist.  Die  Schmelze  wird  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  ge- 
bildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat   abgeschieden  und   bestimmt. 

Diese  Methode  eignet  sich  ganz  besonders  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  schwerflüchtigen  Verbindungen,  z.  B.  in  Holz- 
zementen etc. 

CH, 

Essigsäure  =  i  ;  Mol.-Gew.  =  60'03. 

COOK 

Die  freie  Essigsäure  wird  stets  auf  maßanalytischem  Wege 
bestimmt.  Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Essigsäure  in 
Acetaten,  so  destilliert  man  diese  nach  Zusatz  von  Phosphorsäure, 
wobei  die  Essigsäure  tiberdestilliert  und  titriert  wird.  Vergl.  II.  Teil, 
Acidimetrie.  Den  EohlenstoiF  und  Wasserstoff  der  Acetate  bestimmt 
man  durch  Elementaranalyse  (siehe  diese). 


Cyansäure  =  HOCN  Mol.-Gew.  =  43-05. 

Die  einzige  Art,  Cyanate  zu  untersuchen,  besteht  in  der  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  durch  Verbrennungs- 
analyse (Elementaranalyse,  siehe  diese). 
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ßestinunnng   der   Cyansänre  neben   Cyanwasserstoffsänre  und 
Kohlensänre  in  einem  Gemisch  der  Kaliamsal2e. 

Diese  Aufgabe  wird  gelöst,  indem  man  in  einer  Probe  der 
Substanz  die  Kohlensäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  durch  Zusatz 
von  Ghlorcalcium  als  Galciumkarbonat  abscheidet,  das  entstehende 
Galciumkarbonat  glüht,  das  zurückbleibende  Galciumoxyd  wägt  und 
daraus  das  Kaliumkarbonat  berechnet. 

Aus  einer  zweiten  Portion  bestimmt  man  das  Gyan  des  Gyanids 
als  Gyansilber,  indem  man  die  wässerige  LOsuug  mit  einem  Über- 
schuß von  Silbemitrat  versetzt,  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure 
ansäuert,  filtriert,  das  Gewicht  des  Cyansilbers  nach  Seite  235  be- 
stimmt und  daraus  die  Menge  des  Gyankaliums  berechnet. 

In  einer  dritten  Portion  bestimmt  man  die  Summe  des  Kaliums 
durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Wägen  des  Kaliumsulfates 
nach  Seite  34.  Zieht  man  von  der  Summe  des  Kaliums  die  dem 
gefundenen  Gyankalium  und  Kaliumkarbonat  eutsprechende  Menge 
Kalium  ab,  so  berechnet  sich  die  Menge  des  Kaliumcyanates  aus 
der  Differenz. 

Unterphosphorige  Säure  =  H3PO2 ; 
Mol.-Gew.  =  66-02. 

Bestimmun gs formen:  Merknrochlorid  (Hg^^Clg),  Magne- 
si ampy rophosphat  (Mg^  E^2  ^7 )* 

o)  Bestimmung  als  Merkuroehlorid. 

Man  versetzt  die  schwach  salzsaure  LOsung  des  Salzes  mit 
überschüssigem  Merkurichlorid,  wodurch  sich  unlösliches  Merkuro- 
ehlorid abscheidet.  Nach  24stündigem  Stehen,  bei  mäßiger  Wärme 
im  Dunkeln,  filtriert  man  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  mit  Wasser, 
trocknet  bei  110^  C  und  wägt  das  Hg^Clg,  woraus  die  Menge  der 
Unterphosphor  igen  Säure  berechnet  wird: 

H,PO,  +  2  H^O  +  4  HgCl,  =  2  Hg.Cl,  +  4  HCl  +  H,PO, 

2  HgjClj  :  H3PO,  =  p  :  X 
_  H3PO,  ■  p 

2  Hg,Cl, 

wobei  p  die  gewogene  Menge  des  Merkurochlorids  bedeutet. 

b)  Bestimmung  als  Magnesiumpyrophosphat. 

Zunächst  führt  man  die  unterphosphorige  Säure  in  Phosphor- 
säure über,  indem    man  die* abgewogene  Probe,    ca.  0'5 — 1  gr,  mit 
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ca.  100  ccm  Wasser^)  und  5  ccin  konzentrierter  Salpetersänre  ver- 
setzt, im  Wasserbade  auf  ein  sehr  kleines  Volum  verdampft,  einige 
Tropfen  roter  rauchender  Salpetersänre  hinzufügt  und  erwürmt. 
Dann  fällt  man,  wie  unter  Phosphorsäure  angegeben,  mit  Magnesia- 
mixtur, filtriert,  führt  das  erhaltene  Magnesiumammoniumphosphat 
durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat  über  und  wägt. 

Gruppe  III. 

Schweflige  Säure,  selenige  Säure,  tellurige  Säure, 
phosphorige  Säure,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Jodsäure, 
Borsäure,  Molybdänsäure,  Weinsäure,  Meta- und  Pyro- 

phosphorsäure. 

Schweflige  Säure  =  H2S03;  Mol.-Gew.  82-08. 

Bestimmungsform:  Harynmsnlfat  (BaSO^). 

Man  oxydiert  das  Sulfit  oder  die  freie  schweflige  Säure  zunächst 
zu  Schwefelsäure  und  fällt  dann  mit  Baryumchlorid. 

Die  Oxydation  kann  ausgeführt  werden  mit  Chlor,  Brom, 
Wasserstoffperoxyd,  Kaliumperkarbonat  etc. 

Oxydation  mit  Chlor  oder  Brom. 

Die  whsserige  Lösung  der  schwefligen  Säure  oder  eines  Sul- 
fites läßt  man  zu  Chlor-  oder  Bromwasser  fließen,  vertreibt  den 
Überschuß  des  Halogens  durch  Kochen  und  fällt  mit  Baryum- 
chlorid. 

Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd.^) 

Man  versetzt  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  oder  des  Sul- 
fites mit  einem  Überschuß  von  ammoniakalischem  Wasserstoff- 
peroxyd, erhitzt  zum  Sieden,  um  das  überschüssige  Wasserstoff- 
peroxyd zu  zerstören,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Baryumchlorid. 

Mit  Kaliumperkarbonat  verfährt  man  ganz  ähnlich.  Man  ver- 
setzt die  alkalisch  gemachte  Lösung  des  Sulfites  in  der  Kälte  mit 
festem   Kaliumperkarbonat,    erwärmt   gelinde,   dann   allmählich    zum 


^)  Würde  man  das  HypophospMt  sofort  mit  Salpetersäure  behandeln, 
so  bekäme  man  nicht  Ortho-,  sondern  Metaphosphorsäare;  dnrch  den  Zusatz 
des  Wassers  erhält  man  die  Orthosänre. 

^  Man  prüfe  stets  das  Wasserstoffperoxyd  auf  Schwefelsäure;  ist  solche 
vorhanden,  so  bestimmt  man  den  Gehalt  derselben,  verwendet  zur  Oxydation 
eine  gemessene  Probe  and  zieht  deren  Schwefelsäuregehalt  von  dem  ge- 
fundenen ab. 
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Sieden,    säuert   sorgfältig  mit    Salzsäure  an    und  Mit    mit  Barynm- 
chlorid. 

Sehr  genau  läßt  sich  die  schweflige  Säure  auf  maßana- 
lytischem Wege  durch  Titration  mit  Jod  bestimmen  (vergl.  11.  Teil, 
Jodometrie). 

Selenige  und  tellurige  Säure. 

Beide  Säuren  sind  bei  Selen  und  Tellur  behandelt  worden 
(s.  Seite  194  ff)- 

Phosphorige  Säure  =  H3PO3 ;  Mol.-Gew.  =  8202. 

Bestimmungsformen:  Merkurochlorid  (Hg,  Gl,)  und 
Magnesiumpyrophosphat  (Mg^P^Oy). 

Die  Bestimmung  ist  die  gleiche  wie  bei  der  unterphosphorigen 
Säure  angegeben  (vergl.  Seite  264). 

Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  daß  1  Mol.  Hg^Cl,  1  Mol. 
H3PO3  entspricht: 

H3PO3  +  2  HgCl,  +  H,0  =  H3PO,  +  2  HCl  +  Hg,Cl,. 

Bestimmung  der  phosphorigen  neben  unterphosphoriger  Säure. 

Es  handelt  sich  hiebei  um  eine  indirekte  Analyse.  Man 
bestimmt  in  einer  Probe,  nach  Oxydation  zu  Phosphorsäure,  die 
Summe  beider  Säuren  als  Magnesiumpyrophosphat;  eine  zweite  Probe 
läßt  man  auf  Merkurichlorid  einwirken  und  bestimmt  die  Menge  des 
erzeugten  Kalomels. 

Es  liege  eine  Lösung  beider  Säuren  vor.  Bezeichnen  wir  die 
Menge  der  in  V  ccni  Lösung  enthaltenen  unterphosphorigen  Säure 
mit  X,  das  dadurch  erzeugte  Merkurochlorid  mit  o  x  und  das  daraus 
gewonnene  Magnesiumpyrophosphat  mit  m  x.  Ferner  bezeichnen  wir 
die  Menge  der  phosphorigen  Säure  mit  y,  die  entsprechende  Menge 
Kalomel  mit  v  y  und  die  entsprechende  Menge  Magnesiumpyro- 
phosphat mit  n  y.  Die  Gesamtmenge  des  gefundenen  Merkuro- 
Chlorids  sei  gleich  q  und  die  Gresamtmenge  des  Magnesiumpyro- 
phosphates  gleich  p,  so  haben  wir: 


1.  m  X  - 

-ny_p 

2.    ox- 

-vy_q 

woraus  folgt: 

X  =  q p =  q  .  0-1402  —  p  .  0-5928 

on  —  mv  on  —  mv 

1  o  m 

und  y  =  p q  =  p  .  1-473  —  q .  0-1742. 

on  —  mv  on  —  mv  * 
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In  diesen  Gleichungen  bedeuten: 

_  2Hg,CI,  Hg»Cl«   =5.741 

Kohlensäure  =  H,COs ;  MoL-Gew.  =  62'02. 

Die  Kohlensäure  wird  auf  gravimetrischem  Wege  als 
Kohlendioxyd  (00^)  bestimmt;  mit  noch  größerer  Genauigkeit  aber 
auf  gasvolumetrischem  Wege  durch  Austreiben  des  Kohlen- 
dioxyds und  Messen  seines  Volums.  Ferner  durch  Maßanalyse 
(vergl.  II.  Teil,  Acidimetrie). 

1.  Die  gravimetrische  Bestimmung  des  Kohlendioxyds. 

Wir  können  hiebei  auf  zweierlei  Art  verfahren.  Erstens  wir 
wftgen  die  Substanz,  verdrängen  daraus  das  Kohlendioxyd,  wägen 
den  COg -freien  EUckstand  und  ermitteln  das  Kohlendioxyd  aus  der 
Differenz.  Zweitens  wir  wägen  die  Substanz,  verdrängen  daraus 
das  Kohlendioxyd,  fangen  dasselbe  in  geeigneten  Apparaten  auf  und 
wägen  es  direkt. 

Bestimmung  der  Kohlensäure  nach  der  Differenzmethode. 

ä)  Bestimmung  auf  trockenem  Wege. 

Liegt  ein  Karbonat  oder  ein-  Gemenge  von  Karbonaten  ^)  vor, 
welches  außer  Kohlendioxyd  keine  anderen  flüchtigen  Bestandteile 
enthält,  so  wägt  man  ca.  1  gr  der  Substanz  in  einem  Platintiegel  ab, 
erhitzt  ganz  langsam  zum  Glühen  und,  falls  Calcium,  Strontium 
oder  Magnesium  vorhanden  ist,  schließlich  vor  dem  Gebläse  bis 
zu  konstantem  Gewicht.  Bei  den  übrigen  Karbonaten  genügt  die 
Flamme  eines  guten  Teclubrenners ;  sogar  das  schwer  zersetzbare 
Kadmiumkarbonat  wird  bei  dieser  Temperatur  vollständig  zersetzt. 
Die  Gewichtsdifferenz  gibt  das  Kohlendioxyd  an.*) 

Enthält  die  Substanz  außer  Kohlendioxyd  noch  Wasser  als 
flüchtigen  Bestandteil,  so  bestimmt  man  durch  Glühen  die  Summe 
des  Wassers  -|-  Kohlendioxyd  und  in  einer  zweiten  Probe  das  Kohlen- 
dioxyd nach  b. 


^)  Alkali-  and  Baijamkarbonat  verlieren  durch  Glühen  ihre  Kohlensäure 
nicht,  können  also  auf  diesem  Wege  nicht  analysiert  werden. 

')  Das  Kohlendioxjd  kann  nach  dieser  Methode  nicht  bestimmt  werden, 
Wenn  das  rückständige  Oxyd  beim  Glühen  eine  Gewichts&nderong  erleidet, 
as.  B.  im  FeCO,  and  MnCO^. 


h)  Bestimmung  ant  naBsem  Wege. 

Prinzip:  Das  gewogene  Karbonat  wird  in  einen  mit  Sänre 
beschickten  Apparat  gebracht,  jedoch  ao,  daß  die  Sftnre  anfangs 
nicht  mit  der  Substanz  in  Bertlhrang  kommt.  Man  wägt  nun  den 
ganzen  Apparat  nnd  bringt  erst  dann  die  Sänre  mit  der  Substanz 
zasammen,  worauf  das  Kohlendioxyd  ausgetrieben  wird  nnd  aus  dem 
Apparat  entweicht.  (Man  hat  nur  zn  sorgen,  daß  kein  Wasaer- 
dampf  mit  fortgefllhrt  wird.)  Durch  Wägung  des  Apparates  nach 
der  Zersetzung  nnd  Abziehen  seines  Gewichtes  von  dem  vor  der 
Zersetzung  erhält  man  das  Gewicht  des  ausgetriebenen  Kohlen- 
diozyds. 


Fi;.  49. 

Ausftthrnng:  Zur  Ausfllhmng  dieser  Bestimmung  sind  eine 
Menge  Apparate  vorgeschlagen  worden,  die  alle  recht  gnt  den 
Zweck  erAllen.  leb  werde  hier  aber  nur  den  Bnnsenacben  näher 
beschreiben.  Derselbe  ist  in  Fig.  49  auf  einem  Tuche  liegend  ab- 
gebildet. Er  besteht  ans  einem  kleinen  ca.  50  ccm  fassenden  lang- 
halsigen  Kolben  mit  kugelförmigem  Ansatzrohr,  in  welches  ein 
Chlorcalcinmrohr  entweder  eingescbliffen  oder  mit  Gummiringen 
gedichtet  ist.  Durch  den  Hals  des  Kolbens  geht  ein  IJ^-fttrmig 
gebogenes  Kugelrohr,  dessen  langes,  in  den  Kolben  ragendes  Ende 
kapillar    ausgezogen    ist.     Dieses    Bohr    ist    eben&Ils    eingeschliffen 
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oder  wird  mittels  knrzer  Gnmmischlaüchstücke  dichtschließend 
gemacht.  Ehe  man  zur  Kohlensänrebestimmung  schreitet,  wird  der 
Apparat  tadellos  gereinigt  nnd  getrocknet,  nicht  mit  Alkohol  nnd 
Äther,  sondern  durch  sorgfältiges  Erwärmen,  nnter  gleichzeitigem 
Durchsangen  von  Luft.  Nun  ftlUt  man  sowohl  die  eingeschliffene 
Chlorcalciumröhre  wie  die  Köhren  A  und  B  wie  folgt  mit  Chlor- 
calcium.  Man  bringt  in  die  größere  Kugel  einen  lockeren  Bausch 
Watte,  schiebt  dann  ein  zu  einem  Zylinder  zusammengerolltes  Stück 
Glanzpapier  etwa  3  cm  weit  durch  den  Hals  des  Rohres  ein  und 
läßt  durch  diesen  Zylinder  mäßig  feinkörniges  Chlorcalcium  hinein- 
gleiten, das  vorher  mittels  Sieben  durch  ein  Drahtnetz  von  staub- 
förmigem Chlorcalcium  befreit  worden  ist.  Man  füllt  das  Kohr  nur 
bis  zu  ^/j  mit  Chlorcalcium  an  und  entfernt  den  papierenen  Zylinder, 
trägt  aber  Sorge,  daß  keine  Chlorcalciumteilchen  an  der  Wandung 
des  Chlorcalciumrohres  oberhalb  des  gefüllten  Teiles  desselben 
hängen  bleiben.  Dann  schiebt  man  rasch  einen  Bausch  Watte  über 
das  Chlorcalcium  und  verschließt  sofort  mit  vorher  zu  berei- 
tenden, weich  gepreßten  Korken,  die  mit  kleinen,  beiderseits  ab- 
gerundeten und  trockenen  Glasröhren  von  ca.  4  cm  Länge  versehen 
sind.  Das  äußere  Ende  des  Glasröhrchens^  verschließt  man  mittels 
eines  übergeschobenen  Stückes  Gummischlauch,  das  mit  einem  beider- 
seits abgerundeten  Glasstab  verschlossen  ist,  und  drückt  den  mit  dem 
Glasröhrchen  versehenen  Kork  so  in  das  Chlorcalciumrohr  hinein, 
daß  die  Bänder  des  letzteren  um  ca.  2 — 3  mm  über  den  Kork 
hinaus  ragen.  Nun  füllt  man  diesen  Raum  mit  feinstem  Siegellack  aus 
und  erhält  so  einen  tadellosen,  luftdichten  Verschluß.^)  In  der  Figur 
ragt  der  Kork   unrichtigerweise  über  die  Ränder  des  Glases  hervor. 

Ist  nun  der  Apparat  gereinigt,  getrocknet  und  die  drei  Chlor- 
calciumröhren  gefüllt,  so  schreitet  man  zur  Bestimmung. 

Die  feinpulverisierte  und  bei  100^  getrocknete  Substanz  wird, 
nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator,  in  das  Wägerohr  W  gebracht 
und  ohne  den  in  der. Figur  angegebenen  Verschluß,  also  offen,  ge- 
wogen. Dann  schiebt  man  den  Stiel  des  Wägerohrs  durch  den 
Hals  des  Zersetzungskolbens,  bis  in  den  Bauch  des  letzteren  hinein 
und  bewirkt  durch  geschicktes  Drehen  und  Neigen  des  Rohres,  daß 
ca.  1 — 1-5  gr  Substanz  in  den  Kolben  gelangt,  ohne  daß  eine  Spur 
der  Substanz  an  der  Wandung  des  Kolbenhalses  hängen  bleibt. 
Durch  Zurückwagen  des  Wägerohrs  erfUhrt  man  die  Menge  der  im 
Zersetzungskolben  befindlichen  Substanz.     Nun  ftlllt  man  die  Kugel 


')  Da  das  Chlorcalciam  stets  Kalk  enthält,  so  würde  das  in  der  kleinen 
am  Zersetzang^apparat  befestigten  Chlorcalciamröhre  befindliche  kalkhaltige 
Chlorcalciam  Kohlendioxyd  zurückhalten  und  man  fände  zu  wenig.  Um  dies 
za  vermeiden,  sättigt  man  das  Chlorcalciam,  wie  aaf  Seite  272  Faßnote  ange- 
geben, mit  Kohlendioxyd. 
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des  iri-Rohres  (in  der  Fi^r  zwischen  dem  Schlauch  r  nnd  dem 
Zersetznngskolben),  nachdem  man  den  trockenen  Kapillartrichter  K 
so  eingeschoben  hat,  daß  das  Ende  desselben  in  der  Kugel,  nicht 
im  Eohr,  mündet,  mit  Salzsäure  (1  Teil  konzentrierter  Salzsäure 
und  4  Teile  Wasser)  */g  voll.  Die  Füllung  dieses  Kugel- 
rohres geschieht  vor  d,e  r  Einführung  desselben  in 
den  Zersetzungskolben.  Beim  Entfernen  des  Kapillartrichters 
trage  man  Sorge,  daß  keine  Salzsäure  in  dem  Röhrenstück  ober- 
halb der  Kugel  verbleibt.  Jetzt  setzt  man  das  kleine  Ghlorcalcium- 
röhr  ohne  Verschluß  auf  und  hierauf  die  mit  Salzsäure  beschickte 
Kugelröhre  und  wägt  den  Apparat,^)  den  man  mittels  eines  Alu- 
miniumdrahtes an  der  Wage  aufhängt.  Man  verschließt  hierauf 
zuerst  das  Ghlorcalciumrohr  und  dann  die  mit  Salzsäure  beschickte 
Kugelröhre,  stellt  den  Apparat  in  ein  Becherglas,  in  welchem  sich 
etwas  Watte  befindet,  und  trägt  ihn  an  den  Arbeitstisch. 

Hier  legt  man  den  Apparat,  wie  in  der  Figur  ersichtlich,  aur 
ein  umgelegtes  und  mit  einem  reinen  Tuch  bedecktes  Eeagensglas- 
gestell,^)  entfernt  den  Schlauchverschluß  zuerst  von  der  Kugelröhre 
und  verbindet  sofort  mit  dem  trockenen  Schlauch.  Dann  erst 
entfernt  man  den  Schlauchverschluß  vom  Ghlorcalciumrohr  und  ver- 
bindet, wie  in  der  Figur  ersichtlich,  mit  dem  Aspirator  S  (einer 
umgekippten  Spritzfiasche  von  ca.  1 — IY2  ^  Inhalt).  Durch  sorg- 
fältiges 0£fnen  von  Hahn  H  fließt  Wasser  aus  und  bewirkt,  daß  die 
Salzsäure  aus  dem  Kugelrohr  in  den  Zersetzungskolben  zur  Substanz 
gelangt. 

Sobald  das  Kugelrohr  leer  geworden  ist,  klemmt  man  den 
Schlauch  r  mit  den  Fingern  dicht  über  dem  Kugelrohr  zusammen, 
schneidet  ihn  mit  einer  Scheere  durch  und  verschließt  ihn  sofort  mit 
einem  abgerundeten  Glasstab.  Hierauf  entfernt  man  den  Aspirator- 
schlauch  von  der  Ghlorcalciumröhre  B,  läßt  diese  aber  mit  dem 
Zersetzungsapparat  in  Verbindung.  Man  hält  jetzt  den  Zersetzungs- 
apparat in  der  Hand  nicht  senkrecht,  sondern  schräg  über  einem 
sehr  kleinen  JBlämmchen  und  erhitzt,  bis  alles  ELarbonat  gelöst  ist 
nnd  die  FlüssigKeit  eben  siedet.  Es  darf  sich  hiebei  in  der  Kugel 
des  Ansatzrohrs  nur  ganz  wenig  Wasserdampf  kondensieren,  unter 
keinen  Umständen  aber  darf  diese  Kugel  heiß  werden.  Hat  das  Wasser 
gekocht,  so  verbindet  man  den  Apparat  wieder,  wie  in  der  Figur  ange- 
geben, mit  dem  Ghlorcalciumrohr  A  und  dem  Aspirator  S  und  läßt 
durch  die  warme  Flüssigkeit  einen  langsamen  Luftstrom  (3 — 4  Blasen 

^)  Die  Einführang  der  Salzsäure  geschieht  an  der  Wage  nnmiitelbar 
nach  dem  Abwägen  der  Substanz ;  so  daß  die  Abwfigung  des  gefüllten  Appa- 
rates sofort  vorgenommen  werden  kann,  ohne  ihn  weit  zu  transportieren.  Dies 
ist  wichtig,  weil  bei  ungeschickter  Bewegung  die  Säure  zu  frühzeitig  in  das 
Zersetzungsgefäß  gelangen  könnte. 

*)  Oder  auf  irgend  eine  andere  passende  Unterlage. 
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pro  Seknnde)  so  lange  streichen,  bis  der  Apparat  kalt  ist,  worauf  er 
gewogen  wird.  Die  Gewichtsdifferenz  gibt  die  Menge  Kohlendioxyd  an. 
Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  sehr  exakte  Resultate, 
wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  größerer  Mengen  Kohlendioxyds 
handelt,  ist  aber  ganz  unzuverlässig  bei  sehr  kleinen  Kohlendioxyd- 
mengen,  wie  z.  B.  in  Zementen  etc.  In  diesen  Fällen  verfUhrt  man 
viel  sicherer  nach  Fresenius-Classen  oder  Lunge- Marc h- 
lewski  (vergl.  Seite  272  und  278). 

Direkte  Bestimninng  des  Kohlendioxyd. 

Wie  bei  der   Differenzmethode    kann    man  hier  die  Zersetzung 
Karl 
nehmen. 


des  Karbonates    auf   trockenem    oder    auf   nassem    Wege    vor- 


a)  Bestimmung  auf  trockenem  Wege. 

Man  wägt  ca.  1 — 2  gr  Substanz  in  einem  Porzellanschiffchen 
ab,  schiebt  dasselbe  in  die  Mitte  einer  20  an  langen  und  ca. 
1 — 1*5  cm  breiten,  horizontal  gehaltenen  Röhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glas  und  versieht  beide  Enden  des  Rohrs  mit  gutschließenden, 
einfach  durchbohrten  und  mit  Chlorcalciumröhren  versehenen  Kaut- 
schukstöpseln. Durch  das  eine  Chlorcalciumrohr  leitet  man  einen 
langsamen  kohlendioxydfreien  Luftstrom,  ^)  das  andere  verbindet  man 
mit  zwei  gewogenen  Natronkalkröhren  (vergl.  Seite  272).  Nun  erhitzt 
man  die  Substanz  allmählich  zum  starken  Glühen,  unter  beständigem, 
aber  langsamem  Durchleiten  von  Luft,  bis  keine  Erwärmung  der 
Natronkalkröhren  mehr  konstatiert  werden  kann,  läßt  im  Lufbstrom 
erkalten  und  wägt  die  Natronkalkröhren  wiederum.  Die  Gewichts- 
zunahme gibt  die  Menge  Kohlendioxyd  an. 

Bemerkung:  Diese  Methode  läßt  sich  bei  allen  Karbonaten, 
ausgenommen  denen  der  Alkalien  und  des  Baryums,^)  anwenden. 
Selbstverständlich  dürfen  neben  den  Karbonaten  keine  säureabgeben- 
den Substanzen  vorhanden  sein.  Wasser  wird  von  der  vorgelegten 
Chlorcalciumröhre  zurückgehalten. 

Beispiel:  Analyse  von  Bleiweiß. 

Bleiweiß  läßt  sich,  vorausgesetzt,  daß  es  frei  von  Bleiacetat 
ist,  wovon  man  sich  durch  eine  qualitative  Prüfung  überzeugt,  sicher 
und  rasch  nach  der  eben  geschilderten  Methode  analysieren.  Das 
Bleiweiß  ist  basisches  Bleikarbonat,  enthält  also  Bleioxyd,  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  und  ist  häufig  mit  Sand  verunreinigt. 


')  Man  läßt  die  Luft  darch  zwei  mit  konzentrierter  Kali-  oder  Natron- 
lange  beschickte  Wasebflaschen  streichen. 

*)  Auch  die  Karbonate  der  Alkalien  und  des  Barjams  lassen  sich  aaf 
trockenem  We^e  zersetzen,  wenn  man  sie  mit  Kaliambichromat  mischt  and  erhitzt. 


Bei  der  Analyse  yerßlhrt  man,  wie  oben  angegeben,  mit  dem 
Unterachied,  daß  man  daa  TOr  den  NatronkalkrOhren  eingeschaltete 
Ghlorcalciumrohr  ebenfalla  wllgt.  Die  Gewichtazanafame  des  letzteren 
gibt  die  Menge  des  Wassers  an,  die  der  NatronkalkrObren  das 
Kohlendioxyd,  und  das  Gewicht  des  Rllckstandes  im  Schiffchen  dio 
Menge  Bleioxyd.  Kach  dem  Wflgea  des  Bleioxyds  behandelt  man 
es  mit  verdünnter  warmer  Salpetersäure,  worin  es  sich,  wenn  es  rein 
ist,  klar  lOst,  während  etwa  darin  enthaltener  Sand  nngelOst  zurück- 
bleibt. Derselbe  wird  abfiltriert  und  nach  dem  Gluben  gewogen. 
Zieht  man  das  Gewicht  dos  Sandes  vom  Gewichte  des  Rückstandes 
im  Schiffchen  ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  des   reinen  Bleioxyds. 


b)  Bestimmung  auf  nassem  Wege  nach  Fresenius- 
Classen. 
Der  zu  dieser  Bestimmung  dienende  Apparat  ist  in  Figur  60 
abgebildet ;  er  besteht  ans  dem  mit  Kühler  versehenen  Zersetznngs- 
kolben  von  ca.  350—400  cc7n  Inhalt,  den  Trockenröhren  a,  b  und  c 
und  den  gewogenen  NatronkalkrChren  d  und  o  ');  f  ist  eine  Schntz- 
rOhre,  deren  linker  Schenkel  mit  Clilorcslcium,  der  rechte  mit 
Natronkalk  gefüllt  ist.  Das  erste  Trockenrobr  a  enthält  mit  kon- 
zentrierter SchwefelsBore  benetzte  Glasperlen,  die  Röhren  b  und  c 
kQrniges  Chlorcalcinm  *). 

*)  Der  rechte  Schenkel  des  letzten  Natroukalkiohrs  ist  '/*  '»it  Chlor- 
calcium  gcfUltt,  nm  daa  lei  der  Absorption  des  Cd  tei^wordene  Wasser 
(SNaOH  4"  CO,  =  NatCOj  4-  H,0)  zarUckzubaltea. 

■)  Da  das  kSnfliche  ChloTcalciam  stets  Kalk  enthalt,  der  Kohlendioijd 
(urilckii alten  trllrde,  so  muB  dos  Chlorcaloinm  vor  dem  Qetrauch  mit  Kohlen- 
dioxfd  ^s&tti^  werden.     Zd   diesem  Zweck   Leitet  man    t — S  Minuten  lang' 
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Ausführung:  Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  in 
den  trockenen  Zersetzungskolben,  übergießt  mit  ganz  wenig  Wasser, 
um  ein  Verstäuben  der  Substanz  zu  verhüten  und  leitet  einen  lang- 
samen, kohlendioxydfreien  Luftstrom  durch,  um  etwa  vorhandene 
Spuren  von  Kohlendioxyd  aus  dem  Zersetzungkolben  und  den  drei 
Trockenröhren  zu  verdrängen.  Während  die  Luft  durch  den  Apparat 
streicht,  wägt  man  die  sorgfältig  mit  einem  leinenen  Tuch  gereinigten 
NatronkalkrOhren,  deren  rechte  Schenkel  zu  Yg  mit  Ghlorcalcium 
gefüllt  sind.  Nun  unterbricht  man  den  Luftstrom,  verbindet  die 
NatronkalkrChren  einerseits  mit  dem  Trockenrohr  c,  anderseits  mit 
dem  Schutzrohr  f  und  läßt  langsam  Salzsäure  (1:3)  aus  dem 
Trichterrohr  T  zur  Substanz  fließen,  worauf  sofort  die  Kohlendioxyd- 
entwicklung  beginnt.  Man  reguliert  den  Zufluß  der  Säure  so,  daß 
3 — 4  Blasen  pro  Sekunde  durch  das  Rohr  a  streichen.  Ist  alle 
Säure  eingetragen,  so  erhitzt  man  langsam  zum  Sieden  und  leitet 
während  des  gelinden  Siedens  einen  langsamen  Luftstrom  durch,  so 
aber,  daß  höchstens  2 — 3  Blasen  pro  Sekunde  durch  das  Rohr  a 
streichen.  Während  der  ganzen  Operation  läßt  man  kaltes  Wasser 
durch  die  kleine  KühlrOhre  fließen,  wodurch  sich  der  mitgefUhrte 
Wasserdampf  kondensiert  und  in  den  Kolben  zurückfließt,  anstatt 
in  die  Schwefelsäure  des  Rohres  a  zu  gelangen,  die  infolgedessen 
selten  erneuert  werden  muß.  Fast  alle  Kohlensäure  wird  vom  ersten 
Natronkalkrohr  d  absorbiert,  was  man  an  der  Erwärmung  desselben 
erkennen  kann.  Das  zweite  Rohr  e  bleibt  immer  kalt,  voraus- 
gesetzt, daß  man  nicht  mehr  als  0*5 — 1  gr  reines  Karbonat  zur 
Analyse  verwendet  hat.  Ist  alles  Kohlendioxyd  aus  dem  Apparat 
ausgetrieben,  so  kühlt  sich  das  Rohr  d  rasch  ab.  Sobald  dies 
geschehen  ist,  dreht  man  die  Flamme  aus  und  leitet  noch  20  Mi- 
nuten lang  in  etwas  rascherem  Tempo  Luft  hindnrch,  nimmt  die 
NatronkalkrOhren  ab  und  läßt  sie  weitere  20  Minuten  an  der  Wage 
stehen,  damit  sie  die  Temperatur  des  Wagezimmers  annehmen, 
und  wägt. 

Bemerkung:  Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate 
lassen  nichts  zu  wünschen  übrig.  Zur  Analyse  von  Substanzen  mit 
geringem  Kohlendioxydgehalt  verwendet  man  entsprechend  mehr 
Substanz  (3— lO^/r). 

Enthält  die  Substanz  neben  Karbonaten  noch  durch  Säuren 
zersetzbare    Sulfide,    so    schaltet    man    zwischen    a  und   b  noch  eine 


einen  trockenen  Strom  dieses  Gases  hindurch,  verschließt  das  äaßere  Ende 
des  Eohrs  mittels  Schlaach  und  Glasstab,  läßt  aber  das  andere  Ende  des 
Rohrs  12  Standen  lang  mit  dem  Kippschen  Kohlendioxydapparat  in  Verbin- 
dung. Hierauf  verdrängt  man  das  Kohlendioxjd  durch  kohlendioxjd freie, 
trockene  Luft,  indem  man  20  Minuten  lan^  einen  Laftfitrom,  der  zuerst  zwei 
mit  konzentrierter  Kalilange  beschickte  Waschflaschen  und  hierauf  ein  langes 
Chlorcalciumrohr  passiert  hat,  durchleitet. 

Treadwdll,  Analytische  Chemie.  II.  3.  Aafl.  18 
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Küpfervitriolbimssteinröhre    ein,  ^)    welche    den    Schwefelwasserstoff 
vollständig  zurückhält. 

Die  Fresenius-Classensche  Methode  eignet  sich  nicht  nur  zur 
Bestimmung  des  Kohlendioxyds  in  festen  Substanzen,  sondern  auch 
znr  Bestimmung  von  Karbonaten  in  Lösung,  Torausgesetzt,  daß  die 
Lösung  keine  oder  nur  wenig  freie  Kohlensäure  enthält.  Bei  Gegen- 
wart yon  viel  freier  Kohlensäure,  z.  B.  bei  der  Gesamtkohlensäure- 
bestimmung in  Mineralwässern,  verfährt  man  wie  folgt: 

Bestimmiuig  der  Gesamtkohlensänre  in  Mineralwässern. 

4 — 6  Erlenmeyerkolben,  welche  später  als  Zersetzungkolben 
des  Fresenius-Classenschen  Apparates  (Fig.  50)  dienen  sollen,  alle 
gleiche  Halsweite  haben  und  zu  obigem  Apparat  passen  müssen, 
beschickt  man  mit  3 — A:gr  frisch  ausgeglühtem  Kalk  *)  und  eben- 
soviel kristallisiertem  Oalciumchlorid,  ^)  verschließt  mit  einem  dicht 
passenden  Gummistopfen  und  wägt  genau.  Außer  diesen  so  vor- 
bereiteten Kolben  bedarf  man  noch  eines  doppelt  durchbohrten 
Gummipfropfens,  durch  dessen  eine  Bohrung  eine  Glasröhre  geht, 
die  ca.  3  cm  unterhalb  und  ebensoviel  oberhalb  des  Pfropfens  her- 
vorragt. Durch  die  zweite  Bohrung  geht  eine  ca.  50  cm  lange 
Glasröhre,  welche  ebenfalls  ca.  3  cm  unterhalb  des  Gummipfropfens 
mündet.     Zur  Füllung  der  mit  Kalk  beschickten  Kolben  vertauscht 


^)  Den  Kapfervitriolbimsstein  bereitet  man  nach  Fresenius  wie  folgt: 
60  gr  Bimsstein,  in  erbsengroßen  Stücken,  Übergießt  man  mit  einer  konzen« 
trierten  Lösung  von  30 — 35  gr  Kapfervitriol  in  einer  Porzellanschale,  verdampft 
nnter  beständigem  Umrühren  zur  Trockene  und  erhitzt  dann  4 — 5  Standen 
lang  im  Trockenschrank  auf  150 — 160^  C.  Bei  dieser  Temperatur  wird  das 
Kapfervitriol  teilweise  entwässert  und  in  diesem  Zustande  absorbiert  es  den 
Schwefelwasserstoff  bedeutend  leichter  als  das  wasserhaltige  Salz.  Stärker  darf 
das  Kapfervitriol  nicht  entwässert  werden,  weil  sonst  Schwefeldiozyd  entsteht, 
das  in  die  Natronkalkröhren  gelangen  und  falsche  Resultate  verursachen  würde. 

*)  Den  hiezu  nötigen  Kalk  erhalt  man  kohlensaarefrei  darch  Aasglühen 
in  Bohren  von  schwer  schmelzbarem  Glas  in  einem  kleinen  Verbrenn ungB- 
ofen,  bei  gleichzeitigem  Darchleiten  eines  trockenen,  kohlensänrefireien  Luft- 
Btromes.  ^  gr  käuflichen  Kalkes  lassen  sich  so  in  '/^ — %  Stande  vollkommen 
von  Kohlendioxyd  befreien.  Daß  die  Kohlensäure  wirklich  vertrieben  ist, 
erkennt  man  leicht  daran,  daß  die  entweichende  Laft  keine  Trübang  in 
klarem  Barjtwaaser  .erzeugt.  Stets  überzeug^  man  sich  durch  einen  blinden 
Versuch  von  der  völligen  Abwesenheit  des  Kohlendioxids.  Will  man  den 
käuflichen  kohlensäurebaltigen  Kalk  ohne  weitere  Reinigang  verwenden,  so 
bestimmt  man  dessen  Kohlensänregehalt,  beschickt  die  Kolben  mit  einer  genau 
gewogenen  Menge  des  Kalkes  und  zieht  den  Kohlensäuregehalt  desselben  vom 
Qesamtresultat  ab. 

')  Der  Zusatz  des  Calciamchlorids  hat  den  Zweck,  etwa  vorhandene 
Alkalikarbonate  zu  zersetzen.  Letztere  werden  durch  Kalk  allein  unter 
Bildang  von  unlöslichem  Calciamkarbonat  zersetzt.  Die  Zersetzung  wird  aber, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Magnesiamkarbonat,  erst  auf  Zusatz  von  Calcium- 
chlorid  quantitativ. 
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man  an  der  Quelle  den  massiven  Pfropfen  rasch  mit  dem  soeben 
geschilderten,  mit  Glasröhren  versehenen,  doppelt  durchbohrten 
Pfropfen,  verschließt  die  kurze  Glasröhre  mit  dem  Daumen  und 
taucht  den  Kolben  möglichst  tief  unter  den  Wasserspiegel  der 
Quelle,  so  aber,  daß  das  lange  Kohr  oberhalb  des  Qnellniveaus 
bleibt.  Nun  entfernt  man  den  Daumen  von  dem  kurzen  Rohr, 
wobei  das  Quellwasser  durch  dieses  in  den  Kolben  strömt  und  die 
Luft  durch  die  lange  Köhre  verdrängt.  Sobald  der  Kolben  fast 
voll  ist,  verschließt  man  das  kurze  Kohr  wieder  mit  dem  Daumen, 
zieht  den  Kolben  aus  dem  Wasser,  entfernt  den  doppelt  durch- 
bohrten Kork  und  ersetzt  ihn  so  rasch  als  möglich  durch  den 
massiven  Stopfen.  Damit  dieser  während  des  Transports  nicht 
herausgetrieben  wird,  versieht  man  ihn  mit  einer  Pergamentpapier- 
decke, die  am  Hals  des  Kolbens  mittels  einer  Schnur  festgebunden 
wird.  Man  läßt  nun  die  Kolben  unter  häufigem  Schütteln  mehrere 
Tage  stehen  und  den  Niederschlag,  welcher  die  Gesamtkohlensäure 
als  Calciumkarbonat  enthält,  vollständig  absitzen  und  wägt.  Die 
Gewichtsdifferenz  gibt  die  Menge  des  Quellenwassers  an.  Nun 
gießt  man  die  überstehende  Flüssigkeit  rasch  durch  ein  Faltenfilter 
und  wirft  dasselbe  nach  dem  Durchlaufen  der  Flüssigkeit  sofort  in 
den  Kolben  zurück,  befestigt  diesen  an  den  Apparat,  wie  in 
Fig.  50  ersichtlich,  und  bestimmt  die  Kohlensäure,  wie  oben 
geschildert. 

Diese  Methode  liefert  sehr  genaue  Resultate,  vorausgesetzt,  daß 
die  Kolben  durch  Untertauchen  gefüllt  werden  können.  Oft  ist  die 
Quelle  nicht  zugänglich;  dann  ist  man  genötigt,  die  Kolben  von 
einem  Hahne  aus  zu  füllen,  wobei  meistens  ein  geringer  Verlust  an 
Kohlensäure  eintritt.  Weit  schneller,  in  ca.  1  Stunde,  und  in  allen 
Fällen  sicher  läßt  sich  die  Bestimmung  der  Gesamtkohlensäure  in 
Mineralwässern  auf  gasvolumetrischem  Wege  an  Ort  und  Stelle 
ausführen.  Vergl.  Seite  282  die  von  mir  modifizierte  0.  Petter- 
sonsche  Methode. 

2.  Gasvolumetrische  Kohlensänrebestimmung. 

a)  Methode  von  O.  Petterson-^). 

Diese  prächtige  Methode,  aus  welcher  sich  die  beiden  folgenden 
entwickelt  haben,  beruht  darauf,  daß  man  das  Karbonat  mit  Säure 
zersetzt,  das  entwickelte  Kohlendioxyd  über  Quecksilber  au^ngt 
und  aus  dem  Volum  das  Gewicht  desselben  berechnet.  Pettersons 
Apparat  ist  in  Fig.  51  abgebildet  und  diente  dem  Erfinder  zur 
Bestimmung    des    Kohlensäuregehaltes    im    Meerwasser    (Skagerrak), 


»)  B.  B.  23,  (1890),  p.  1402. 

18* 
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und  in  Karbonaten  und  des  Kohlenstoffgebaltes  in  Eisensorten.  Ich 
will  nun  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  eines  Wassers,  das  wenig 
freie  Kohlensäure  aber  bedeutende  Mengen  Karbonate  enthält,  schil- 
dern und  gleichzeitig  die  Handhabung  des  Pettersonschen  Apparates. 
Den  Zersetzungskolben  K  ftlllt  man  zunächst  mit  destilliertem 
Wasser  bis  zu  der  dicht  unterhalb  des  seitlichen  Ansatzrohrs  an- 
gebrachten Marke,  ^)  wägt  und  ermittelt  so  das  Volum  des  Zersetzungs- 
gefllßes  bis  zu  der  erwähnten  Marke.  Nun  wird  der  Kolben  mit 
dem  zu  untersuchenden  Wasser  genau  bis  zur  Marke  gefüllt,  ein 
kleines  Stückchen  Aluminiumdraht  hineingeworfen,  der  Helm  auf- 
gesetzt und,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  mit  dem  Meßgefäß  in 
Verbindung  gebracht.  Alle  Schlauchverbindungen  müssen  mit  Draht- 
ligaturen versehen  werdeii.  Man  schließt  die  Hähne  a,  b  und  d, 
Offnet  c  und    entfernt  die    in  der   Meßröhre    befindliche    Luft  durch 

Heben  des  Niveaurohrs 
M,  bis  das  Quecksilber 
den  Kreuzungspunkt  der 
Kapillare  erreicht.  Nun 
schließt  man  c,  öffnet  a, 
senkt  das  Niveaurohr  M 
sehr  tief  und  öffnet  vor- 
sichtig den  Schrauben- 
quetschhahn  d.  Dabei 
dringt  die  in  N  befind- 
liche verdünnte  Salz- 
säure in  den  Zersetzungs- 
kolben K.  Man  läßt  sie 
bis  in  den  unteren  Teil 
des  Helmes  steigen, 
schließt  hierauf  den 
Hahn  d  und  dann  a. 
Die  im  Meßrohr  befind- 
liche Luft,  die  keine  meß- 
baren Mengen  Kohlen- 
dioxyd enthält,  treibt 
'  man  durch  Heben  von  M 

und  Offnen  von  c  heraus,  worauf  c  geschlossen  wird.  Nun  öffnet 
man  a,  senkt  das  Niveaurohr  M  und  erhitzt  die  im  Zersetzungsgefkß 
befindliche  Flüssigkeit  mit  einer  Flamme. 

Sogleich  beginnt  eine  lebhafte  Gasentwicklung.  Sobald  das 
Meßgefäß  mit  dem  Gase  fast  angefüllt  ist,  schließt  man  a,  entfernt 
die  Flamme  vom  Kolben  K,  hebt  das  Rohr  M,  bis  das  Quecksilber 
in  den  Bohren  auf  gleiches  Niveau  zu  stehen  kommt,  und  liest  ab. 

*)  In  der  Flgar  iat  diese  Marke  nicht  vorhanden. 


Fig.  51. 
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Man  beobachtet  aaßerdem  den  Barometerstand  und  den  Stand  des 
Thermometers  in  dem  Kühlwasser.  Hierauf  Offnet  man  den  Hahn  b 
und  treibt  durch  Heben  von  M  das  Gas  in  die  mit  Kalilauge  (1:2) 
beschickte  OrsatrOhre  (O).  Sobald  das  Quecksilber  den  Kreuzungs- 
punkt der  Kapillare  erreicht,  schließt  man  Hahn  b  und  läßt  das 
Gas  3  Minuten  in  der  Orsatröhre  verweilen.  Alsdann  saugt  man 
den  nicht  absorbierten  Gasrest  in  das  Meßgefllß  zurück,  trägt  aber 
Sorge,  daß  keine  Lauge  in  dieses  gelangt.  Die  Lauge  darf  den 
Hahn  b  nicht  ganz  erreichen.  Nachdem  der  nun  in  B  befindliche, 
von  der  Kalilauge  nicht  absorbierte  Gasrest  auf  Atmosphärendruck 
gebracht  worden  ist,  wird  dessen  Volum,  sowie  Barometerstand  und 
Temperatur  notiert.  Meistens  bleiben  Temperatur  und  Barometerstand 
konstant,  wenn  nicht,  so  müssen  die  abgelesenen  Gasvolumina  durch 
Rechnung  auf  0**  und  760  mm  reduziert  werden.  Die  Differenz  vor 
und  nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  gibt  die  Menge  Kohlen- 
dioxyd in  dem  abgemessenen  Gasvolumen  an.  Nach  Entfernung  des 
Gasrestes  durch  c  ööhet  man  Hahn  a  und  wiederholt  das  Auskochen 
der  Flüssigkeit  in  K,  das  Abmessen  des  Gases  und  die  Absorption 
des  Kohlendioxyds  etc.,  bis  schließlich  kein  Gas  mehr  ent- 
wickelt wird. 

Handelt  es  sich  um  die  Kohlendioxydbestimmung  einer  festen 
Substanz,  so  benützt  Petterson  einen  viel  kleineren  Zersetzungs- 
kolben, fügt  etwas  Aluminiumdraht  zu  der  abgewogenen  Substanz, 
evakuiert  durch  mehrmaliges  Senken  des  Niveaurohres  M,  Schließen 
von  a,  Öffnen  von  c  und  Heben  von  M.  Schließlich  läßt  er  die 
Säure  zufließen  und  verfährt  genau  wie  oben  geschildert. 

Berechnung  des  Resultats. 

Angenommen,  man  habe  aus  a  ffr  Substanz  V  ccm  Kohlen- 
dioxyd, feucht  gemessen,  bei  t^  und  B  mm  Barometerstand  erhalten, 
so  berechnet  sich  das  auf  0®  und  760  mm  reduzierte  Volum,  in 
trockenem  Zustande,  nach  folgender  Formel: 

_  V  .  (B— w) .  273 

ö  "^   760  (273  + 1) 

In  dieser  Formel  bedeutet  w  die  Wassertension,  ausgedrückt 
in  Millimetern  Quecksilber. 

Um  aus  diesem  Volum  das  Gewicht  des  Kohlendioxyds  zu 
berechnen,  haben  wir  die  Beziehung :  EinGrammolekülirgend 
einer  Substanz  in  Dampfform  nimmt  bei  0^  und  760  »lim 
Quecksilberdruck  ein  Volum  von  22'391  /  ein. 

In  unserem  Falle  ist  CO,  =  44  =  1  Grammolekül  Kohlen- 
dioxyd und  daher: 


und  in  Prozenten: 
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22391  :  44  =  Vo  :  Xj 
_   44 
""^  ""  22391  '  ^ 

44 

22391   ^ 
4400  V  V 

Bemerkung:  Der  Zusatz  von  Aluminium  ist  zur  Erlangun^^ 
von  brauchbaren  Resultaten  absolut  notwendig.  Durch  Auskochen 
der  sauren  Flüssigkeit  läßt  sich  nicht  alles  Kohlendioxyd 
vertreiben;  dies  gelingt  nur,  wenn  gleichzeitig  ein 
heterogenes  Gas  durch  die  Flüssigkeit  streicht.  Bisher 
leitete  man  immer  Luft  durch  die  Flüssigkeit.  Petterson  dagegen 
erreicht  den  Zweck  durch  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  der 
Flüssigkeit  selber. 

b)  Methode  von  Lunge  und  Marchlewski.*) 

Lunge  und  Marchlewski  führen  die  Bestimmung  nach  dem  von 
Petterson  angegebenen  Prinzip  aus,  also  durch  Auskochen  der 
kohlendioxydhaltigen  Flüssigkeit  bei  gleichzeitiger  Entwicklung  von 
Wasserstoff  (Aluminium  und  Salzsäure),  Abmessen  des  Gases  und 
Absorption  des  Kohlen dioxyds   mittels  Kalilauge  in  der   OrsatrOhre. 

Der  hiezu  erforderliche  Apparat  findet  sich  in  Fig.  52  J  abge- 
bildet. Derselbe  besteht  aus  dem  ca.  40  ccm  fassenden  Zersetzungs- 
kolben N,  dem  150  ccm  fassenden  Meßgefäß  A,  dem  Kompen- 
sationsrohr C  und  dem  Niveaurohr  B,  welche,  wie  aus  der  Figur 
ersichtlich,  miteinander  in  Verbindung  stehen. 

Bei  allen  gas volumetri sehen  Bestimmungen  muß  das  Volum 
des  gemessenen  Gases  auf  0®  und  760  mm  reduziert  worden,  wozu 
die  Kenntnis  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  erforderlich 
ist.  Bei  Lunge  und  Marchlewskis  Methode  geschieht  die  Reduktion, 
ohne  daß  man  Temperatur  und  Barometerstand  kennt,  mittels  des 
Kompensationsrohres  C,  welches  ein  bekanntes  Volumen  Luft  enthält, 
das  bei  0^  und  760  mm  im  trockenen  Zustande  genau  100  ccm 
einnimmt.  Nimmt  also  dieses  Volum  bei  t®  und  Atmosphärendruck 
P'  (bei  gleichem  Niveau  des  Quecksilbers  in  B  und  G)  ein  Volumen 
von  W'ccm  ein,  so  wissen  wir,  daß  dieses  Volum  bei  0®  und 
760  mm  100  ccm  einnehmen  würde.  Heben  wir  das  Niveaurohr  B 
so  weit,  daß  die  V  ccm  auf  100  ccm  komprimiert  werden,  so 
haben    wir    diese     Reduktion    auf     mechanischem     Wege    erreicht. 


*)  Zeitachr.  f.  aiigew.  Chem.  1891,  p.  229. 
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Befindet  sich  aber  in  dem  Meßge&ß  A  ein  Gasvoium  V",  unter 
demselben  Druck  wie  das  im  Kompensationsrohr  befindliche  Volum 
(das  Quecksilber  steht  in  beiden  Röhren  A  und  C  gleich  hoch), 
so  reduzieren  wir  es  auf  0®  und  760  mm  durch  Heben  des  Niveau- 
rohrs B,  bis  das  Volum  in  C  genau  100  com  beträgt,  und  sorgen 
dafür,  daß  das  Quecksilber  in  A  und  C  gleich  hoch  zu  stehen 
kommt.  Das  nun  abgelesene  Volum  ist  das  auf  0^  und  760  mm 
reduzierte  Gasvolum  (Vq"),  denn  wie  haben  es  im  gleichen  Verhältnis 
zusammengedruckt  wie  das  im  Kompensationsrohr  C  befindliche 
bekannte  Volum.  Dies  ist  einleuchtend,  weil  nach  den  Gasgesetzen, 
bei  gleichbleibender  Temperatur  das  Produkt  aus  Volum  und  Druck 
konstant  ist: 

Im  Kompensationsrohr  haben  wir  bei  Atmosphären- 
druck (P')  das  Volum  V  und  nach  der  Kompression  das  Volum 
\'q  =  100  ccm  und  den  Druck  P^,  woraus  folgt: 

1.  V'.P'  =  V'o.Po 
Im   Meßgefäß    haben    wir    bei    Atmosphärendruck    (P')    das 
Volum  V"  und  nach    der    Kompression    das    Volum  Vq"  und    den 
Druck  Pq,  daher  ist: 

2.  V".F  =  Vo".Po. 
Durch  Division  von  Gleichung  1  durch  Gleichung  2  erhält  man : 

V\F  _  VV_Po_ 

V".F~  Vo".Po' 
oder: 

V':V"  =  V'o:Vo" 
und  Vq"  ist  das  gesuchte  reduzierte   Gasvolum. 

Vor  dem  Arbeiten  mit  diesem  Apparat  handelt  es  sich  zunächst 
um  die  Füllung  des  Kompensationsrohres,  die  wie  folgt 
geschieht : 

Man  berechnet  zunächst  das  Volumen,  welches  100  ccm  trockene 
Luft  von  0^  und  760  mm,  bei  gegebener  Zimmertemperatur  t  und 
dem  herrschenden  Barometerstand  B,  mit  Dampf  gesättigt,  einneh- 
men würden.  Z.  B.  wenn 

t  =  17-5*^0. ;  B  =  731  ww;  w  =  14*9   (Wassertension) 

so  ist: 

_.  100.760.290-5  ^^^^ 

^  =  273.(731- 14-9)  =  ^^'''^' 

Nun  bringt  man  112*9  ccm  Luft  in  das  Kompensationsrohr  C, 
indem  man  die  Stöpsel  entfernt  und  das  Niveaurohr  senkt,  bis  das 
Quecksilber  in  dem  Kompensatiönsrohr  genau  auf  112*9  ccm  zu 
stehen  kommt,  fügt  dann  mittels  einer  Pipette  einen  Tropfen 
Wasser  hinzu,  verschließt  sofort  mit  dem  Glasstöpsel,  dichtet  durch 
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Fig.  52. 


Aafgießen  von  Quecksilber  und  drückt  hierauf  den  Gummistopfen 
bis  zu  dem  Glasstöpsel  fest  ein.  Temperatur  und  Druck  mögen 
sich  nun  ändern,  wie  sie  wollen,  das  auf  0^  und  760  mm  reduzierte 
Volumen  ist  stets  gleich  100  ccm. 
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Aasfuhrung  der  Kohlendioxydbeatimmnng. 
Man  wfigt  eiae  gewisse  Menge    Alamioraindraht    ab,  die    beim 
Losen    in  Salzsäure    ca.    100  ccm    WaaserstofF   entwickelt,    abo  ca. 
0'08  gr  nnd  bringt  sie  in  den  Zerselznagskolben.  Dann  bringt  man 
dazn  eine  bestimmte  Menge  Karbonat,  die  hCchstena  30  ccm  Kohlen- 
dioxyd  entwickelt,  setzt  den  mit    Trichterröhre  M  nnd    EUpillare  n 
versehenen  Stopfen  luftdicht  anf  nnd  verbindet  mit  der  MeßrOhre  A, 
nachdem  man  diese  bis  zum  Hahn  mit  Quecksilber  gefüllt  hat,  was 
durch  Heben  von  B  geschieht.  Hieranf  evakuiert  man  N,  indem  man 
B  tief  stellt,  bei  offenem  Hahn  b,  wie  in  der  Figur  ersichtlich,  achlieBt 
Hahn  b  dnrch  Drehung  nm  SO**,  hebt  B  aorgMtig,  bis  das  Qneck- 
ailber  in  A  nnd  B  gleiches    Niveau    erreicht    hat,    dreht  b,  so  daS 
A  mit  der  Kapillare  d,  also  mit  der  ftnBeren    Luft    in    Verbindung 
kommt,  und  treibt  die  in  A  befindliche  Lnft  durch  d  hinaus.  Nach 
3 — 4maligem  Evakuieren,  wobei  nur  2— 3  ccm  Gas  in  A  verbleiben, 
senkt    man    B,    gießt    in    U    Salzsäure  (1  :  3),    Öffnet    sorgfältig  b, 
dann  m,  läßt  ca.   10  Cent  der  Säure  in  den  Zersetzungskolben  fließen 
und  schließt  m.     Die  Kohle udioxydentwicklung  beginnt  sofort    und 
das  Quecksilber  in  A  fkllt  raach.     Nun  erhitzt  mau  den  Kolben  N 
über  freier    Flamme    zum    Sieden  nnd    erhält  ao    lange    bei    dieaer 
Temperatur,  bis  auch  das  Aluminium  vollständig gelOat  ist.  Während 
der  ganzen  Zeit   sorgt    man  stets 
dafür,      daß      das       Quecksilber- 
niveaa  in  B  tiefer  steht  als  in  A. 
Um  nun  den   im    Zersetzungskolben    ver- 
bleibenden Crasrest  in  A  zu  bringen,  fUllt 
man  M  mit  destilliertem  Wasser,  Offnet  m 
gauz  langsam  und  läßt  das  Wasser  nach- 
Öießen,  bis  es  Hahn  b  erreicht,  der  dann 
sofort  geachlosaen  wird.    Jetzt  komprimiert 
man    das    Gas    durch    Heben    von  B,  so 
daß  das    Niveau    in  A  und  C  gleich, 
letzterem    aber    genau    anf    100  ccm 
stehen    kommt,    und  liest    das    reduzierte 
Volum  in   A  ab.      Hierauf  verbindet  n 
die  Kapillare  d  mit    einer  mit    Kolilai 
1  : 2)    gefüllten     Orsatröhre     (Fig.     53'}, 
treibt    das    Gas    hinein,    läßt    3    Minuten 
darin  verweilen,    bringt  ea    wieder  in  A, 
reduziert,  wie    vorhin    angegeben,    auf  0* 
und  760  mm  nnd  liest  ab.    Die  Differenz 
vor    nnd    nach    der    Absorption   gibt  das 
Volum    des    Kohlend ioxyds   bei    0*   und 
760  mm  an,  worana  der  Prozenlgehalt  an 
Kohlendioxyd  nach  der  Formel:  *'^^-  ^^- 
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berechnet  wird,  wobei  V  die  absorbierte  Kohlendioxydmenge  und  a 
die  angewandte  Substanz  bedeutet. 

Bemerkung:  Von  allen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Kohlendioxids  in  festen  Substanzen  ist  diese  die  exakteste 
und  führt  am  raschesten  zum  Ziele.  Sie  ist  besonders  dort  za 
empfehlen,  wo  täglich  Kohlendioxydbestimmungen  auszuführen  sind, 
z.  B.  in  den  Zementfabriken.  £s  ist  unerläßlich,  von  Zeit  zu  Zeit 
zu  kontrollieren,  ob  das  bei  0^  und  760  mm  in  der  Kompensationsröhre 
C  abgesperrte  Luftvolumen  wirklich  noch  100  ccm  beträgt. 

Für  einzelne  Bestimmungen  ziehe  ich  vor,  ohne  Kompensations- 
rohr zu  arbeiten;  das  Meßgefäß  muß  dann  aber,  wie  beim  Fetter- 
sonschen  Apparat,  mit  Wasserkühlung  versehen  sein.  Temperatur 
und  Barometerstand  müssen  beobachtet  werden,  was  man  auch  bei 
Anwendung  des  Kompensationsrohres  ohnehin  tun  müßte,  um  sich 
zu  überzeugen,  ob  das  darin  abgefaßte  Luftvolumen  wirklich  100  ccnt 
bei  0^  und  760  mm  entspricht. 

Zur  Bestimmung  von  Kohlendioxjd  in  Mineralwässern  eignet 
sich  der  eben  beschriebene  Apparat  nicht;  ich  habe  ftlr  diesen 
Zweck  den  Pettersonschen  Apparat,  wie  in  Fig.  54  ersichtlich,  ab- 
geändert. 

c)  Die  modifizierte  Methode  von  Petterson. 

Als  Zersetzungskolben  wählt  man  je  nach  dem  zu  vermutenden 
Kohlensäuregehalt  des  Wassers  Erlenmeyerkolben  von  70 — 200  ccm 
Inhalt,  die  genau  geeicht  werden  müssen.  Man  versieht  sie  zn 
diesem  Zwecke  mit  neuen,  weichen  grauen  (nicht  roten)  einfach 
durchbohrten,  dichtschließenden  Gummipfropfen,  durch  deren 
Bohrung  die  kleine  Röhre  R,  Fig.  54  a  geht,  welche  seitlich  ein 
kurzes  Ansatzrohr  trägt,  unten  zugeschmolzen  und  seitlich  mit  einer 
kleinen  Öffnung  versehen  ist. 

Man  schiebt  diese  Röhre  R  so  weit  in  den  Pfropfen  ein,  daß 
die  Öffnung  gerade  unterhalb  des  Pfropfens  zum  Vorschein  kommt, 
und  drückt  den  Pfropfen  so  weit  als  möglich  in  den  Hals  des  mit 
destilliertem  Wasser  ganz  gefilllten  Kolbens.  Hiebei  wird  ein  Teil 
des  Wassers  in  das  Rohr  R  gepreßt.  Nun  zieht  man  das  Rohr  R 
in  den  Kork  empor,  wie  in  Fig.  54  b  dargestellt,  und  erzielt  dadurch 
luftdichten  Abschluß. 

Das  in  R  befindliche  Wasser  entfernt  man  mit  Fließpapier 
und  wägt  dann  auf  Zentigramme  genau.  Zieht  man  von  dem  so 
gefundenen  Gewicht  das  des  leeren  Gefkßes  ab,  so  erhält  man  das 
Gewicht  des  Wassers,  d.  h.  das  Volumen  des  Gefäßes.  Nun  markiert 
man    den    Stand    der    unteren  Stopfenfläche    durch  Aufkleben  eines 


Streifens  gammierten  Papiers  rings  am  den  H&ls  des  Kolbens,  ent- 
leert den  Kolben,  trocknet  and  Überzieht  den  Kolbenhals  samt 
Papierstreifen  mit  einer  dUnnen  Wachaschicht.  Längs  des  Papier- 
randes  ziebt  man  mit  einem  acbarfen  Messer  einen  Stricb,  scbreibt 
den  Inhalt  des  Kolbens  mit  einer  angespitzten  Teile  ebenfalls  auf 
die  Wachsschicht  nnd  fixiert  diese  SchrifizUge  durch  Betupfen  mit 
einigen  Tropfen  Flnßsänre.  Nach  2  Minuten  ist  die  Ätznng  fertig. 
Man  wttscht  die  Flnfisänre  rasch  ab,  trocknet  und  erwHrmt  bis  znm 
Sehmehen  des  Wachses,  das  man  dann  mittels  Fließpapier  abwischt. 
Nach  dem  Eichen  des  Zersetzung» kolbens  schreitet  man  zur  eigent- 
lichen Beatimmong. 

Man  beschickt  den 
Kolben  zunächst  mit 
0-08  gy  Aluminium  und 
ftillt  ihn  bis  zum  ober- 
sten Rande  dnrch  Ein- 
tauchen in  die  Quelle 
oder,  wenn  dies  nicht 
tnnlich  ist,  läßt  man 
das  Wasser  mittels 
eines  bis  anf  den 
Boden  des  Kolbens 
reichenden  Schlauches 
2 — 3  Minuten  durch 
den  Kolben  fließen. 
Sobald  derselbe  ange- 
füllt ist,  driickt  man 
den  mit  Rohr  R  verse- 
henen Stopfen  so  rasch 
ab  mSglich  bis  zu  der 
Marke  ein,  zieht  R  in 
die  Höhe  (Fig.  54  b) 
and     wäscht     durch 


Eil 


'itzen 


stillier 

das  Rohr  R  gründ- 
lich aus,  um  das  noch 
in  der  Röhre  befindliche 
Quellwasserzu  entfernen.  Fij.  04. 

Dann  setzt  man  die  ca. 

40  fem  fassende  Kugel  röhre  P  anf  und  verbindet  mittels  der 
Kapillare  mit  dem  150  con  fassenden  MeßgefHß  B,  das  sich  in 
einem  Kühler    befindet,    doreh  welchen    beständig    Leitungswasser') 

■)  In  Ermangelung   von    Leitun^vasaer   ISGt    nun   Waiaer    aus    einem 
hocbgestellten  Fall  mittels  Hebeirorricbtung  durch  das  KUhlrohi  flieSeD. 
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fließt.  Hierauf  verbindet  man  das  Salzsänrereservoir  W  mit  dem 
Rohr  E,  wie  in  der  Figur  ersichtlich,  und  schließt  den  Qnetsch- 
hahn  H.  Alle  Kantschnkver  b  i  ndungen  sind  sorg- 
fältigst mit   Drahtligaturen  zu  versehen. 

Nun  evakuiert  man  die  Kugel  P,  indem  man  die  Luft  durch 
Senken  von  N  nach  B  saugt  und  von  dort  durch  passende  Drehung 
des  Hahnes  M  in  die  Orsatröhre  0  hinüber  treibt.  Di^se  Operation 
wiederholt  man  viermal.  Dann  wird  die  Luft  aus  der  OrsatrOhre, 
mittels  eines  auf  die  rechte  Kapillare  geschobenen  Schlauches  ab- 
gesogen und  der  Hahn  in  die  ursprüngliche  Stellung  zurückgedreht 
(wie  in  der  Figur). 

Nun  erst  drückt  man  das  Rohr  R  so  in  den  Kolben  hinein, 
daß  die  seitliche  O&ung  unterhalb  des  Pfropfens  eben  zum  Vor- 
schein kommt. 

Meistens  beginnt  sofort  eine  lebhafte  Kohlendioxydentwicklung 
und  das  Quecksilber  in  B  sinkt  langsam.  Man  unterstützt  die  Ent- 
wicklung durch  Frwärmen.  Sobald  das  Meßgef^  fast  ganz  mit 
Gas  angefüllt  ist,  entfernt  man  die  Flamme,  schließt  Hahn  M, 
bringt  das  Gas  in  B  auf  Atmosphärendruck  durch  Heben  von  N 
und  liest  ab.  Außerdem  notiert  man  die  Temperatur  an  dem  Thermo- 
meter T  und  den  Barometerstand,^)  treibt  das  Gas  in  die  Orsat- 
rOhre  hinüber  und  läßt  es  darin.  Das  Auskochen,  Abmessen  und 
Übertreiben  des  Gases  setzt  man  so  lange  fort,  bis  nur  noch  wenig 
Gas  entwickelt  wird.  Man  hat  so  die  freie  und  einen  Teil  der 
Bikarbonatkohlensäure  ausgetrieben,  die  gebundene  und  der  Rest  der 
Bikarbönatkohlensäure  befindet  sich  noch  in  dem  Zersetzungskolben ; 
die  Flüssigkeit  in  letzterem  ist  meist,  infolge  von  ausgeschiedenen 
Erdalkalikarbonaten,  stark  getrübt.  Nun  füllt  man  das  Reservoir  N' 
mit  Salzsäure  (1  :  2),  entfernt  die  Luft  aus  dem  Schlauch  durch 
Hochheben  von  N'  und  Pressen  des  Schlauches  mit  den  Fingern. 
Man  stellt  das  Niveaurohr  N  tief,  läßt  durch  öffnen  von  H  zuerst 
nur  ganz  wenig  Säure  nach  K  fließen  und  schließt  H  sofort. 
Sobald  die  Säure  nach  K  gelangt,  beginnt  von  neuem  eine  leb- 
hafte Kohlendioxydent Wicklung,  die  man  ebenfalls  durch  schwaches 
Erwärmen  unterstützt.  Hat  sich  das  Meßgef^  B  fast  mit  Gas 
angefüllt,  so  treibt  man  es  nach  dem  Messen  desselben  etc.  in  die 
OrsatrOhre  hinüber  und  f^hrt  nun  fort,  Salzsäure  zuzulassen  und 
auszukochen,  bis  die  Flüssigkeit  in  K  sich  geklärt  hat  und  das 
Aluminium  anfangt,  lebhaft  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Dann  läßt 
man  den  Inhalt  von  K  stark  kochen,  trägt  aber  Sorge,  daß  keine 
Flüssigkeit  nach  dem  Meßgefäß  hinüber  getrieben  wird.     Sobald  das 


*)  Da  man  selten  an  der  Quelle  ein  suverlftssig^s  Barometer  znr  Yerfügang 
hat,  so  versieht  man  sich  stets  mit  einem  empfindlichen  Anero'idbarometer. 
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Almnininm  gelöst  ist,  senkt  man  N  nnd  Öffnet  H,  wobei  Salzsäure 
nachströmt  und  das  restierende  Gas  vollständig  in  das  Meßgefäß  B 
hinüber  treibt.  Sobald  die  Säure  den  Hahn  M  erreicht,  schließt 
man  diesen,  treibt  das  Gas  nach  dem  Ablesen  des  Volums  etc.  in 
die  Orsatröhre  und  läßt  ca.  3  Minuten  darin  verweilen.  Nun  saugt 
man  den  Gasrest  in  das  Meßgef^  zurück  und  ermittelt  das  Volumen 
desselben,  welches,  von  der  Summe  des  ausgekochten  Gases  abge- 
zogen, die  Menge  des  Kohlendioxyds  angibt.  Bei  richtiger  Kegu- 
lierung  des  Kühlwassers  bleibt  die  Temperatur  während  des  ganzen 
Versuches  konstant. 

Aus  dem  Volum  des  gefundenen  Kohlendioxyds  berechnet 
sich  das  Gewicht  desselben,  wie  bei  der  Pettersonschen  Methode 
angegeben. 

Bemerkung:  Nach  dieser  Methode  ist  die  Gesamtkohlen- 
säure  einer  großen  Zahl  der  wichtigsten  schweizerischen  Mineral- 
wässer an  Ort  und  Stelle  mit  bestem  Erfolg  bestimmt 
worden.  Zu  einer  Bestimmung  braucht  man  selten  mehr  als  eine 
Stunde.  Der  Apparat^)  läßt  sich  leicht  transportieren  und  ich  be- 
nutze seit  sechs  Jahren  einen  solchen,  der  mehrmals  bei  den  un- 
günstigsten Witterungsverhältnissen  in  Sommer  und  Winter  die  Eeise 
über  die  höchsten  Gebirgspässe  mitgemacht  hat,  ohne  irgendwie 
Schaden  zu  leiden.  Zur  bequemen  Haltung  des  Niveaurohrs  N  in 
jeder  gewünschten  Lage  verwende  ich  einen  am  Stativ  befestigten 
Zahnstab. 

Bestimmung  der  Kohlensänre  in  der  Luft 

Vergl.  n.  Teil,  Acidimetrie. 

Bestimmung  der  Kohlensänre  neben  anderen  durch  Säuren 
austreibbaren  flüchtigen  Verbindungen. 

a)  Bestimmung  der  Kohlensänre  neben  Chlor. 

Will  man  in  dem  käuflichen  Chlorkalk  die  Kohlensäure 
bestimmen,  so  geht  beim  Behandeln  desselben  mit  Salzsäure  stets 
Chlor  mit  der  Kohlensäure  fort,  so  daß  weder  die  Differenzmethode 
noch  die  direkte  brauchbare  Hesultate  liefern.  Leicht  aber  gelingt 
die  Bestimmung  wie  folgt. 

Man  zersetzt  den  Chlorkalk  mit  Salzsäure,  leitet  die  entwei- 
chenden Gase  (COg  -j-  Cl^)  in  eine  ammoniakalische  Chlorcalcium- 
lösung,^    läßt  mehrere  Stunden  bei   mäßiger  Wärme  stehen,  filtriert 

^)  Der  Apparat  wird  in  vorzüglicher  Aasführung  von  Dr.  Bender  and 
Hob  ein  in  Zürich  geliefert. 

*)  1  Teil  kriBtallisiertefl  Chlorcalciam  löst  man  in  6  Teilen  Wasser,  fügt 
10  Teile  Ammoniakflüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  0*96  hinzu  and  läßt 
mindestens  vier  Wochen  vor  dem  Gebrauch  stehen. 
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raschf  wäscht  mit  heißem  Wasser  und  bestimmt  die  Kohlensäure, 
wie  üblich,  in  dem .  abfiltrierten  Calciumkarbonat. 

Bemerkung:  Beim  Einleiten  des  Chlors  und  Kohlendioxyds 
in  die  ammoniakalische  ChlorcalciumlOsung  wird  das  Chlor  unter 
Entwicklung  von  Stickstoff  in  Ammonchlorid  verwandelt: 

4  NH3  -f-  3  Cl  =  3  NH^Cl  +  N, 

während  das  Kohlendioxyd  durch  das  Ammoniak,  unter  Bildung  von 
Ammonkarbonat,  absorbiert  wird  und  letzteres  sich  mit  dem  Calcium- 
chlorid  zu  Calciumkarbonat  umsetzt. 

b)  Bestimmung  von  Kohlensäure    neben  Alkalisulfid, 

Alkalisulfit  oder  Thiosulfat. 

Man  behandelt  die  fragliche  Lösung  mit  kohlensäurefreier, 
kalilaugehaltiger  Wasserstoffperoxydlösung  im  Überschuß,  erhitzt 
zum  Sieden  bis  zur  völligen  Zerstörung  des  Uberschttssigen  Wasser- 
stoffperoxyds, konzentriert  und  bestimmt  die  Kohlensäure  am  besten 
nach  der  Methode  von  Fresenins-Classen  (Seite  272). 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs. 

A.  in  Stahl  und  Eisen; 

B,  in  organischen  Verbindungen. 

A.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Stahl  und  Eisen. 

Der  im  Eisen  und  Stahl  vorkommende  Kohlenstoff  tritt  in  zwei 
Formen  auf: 

als  Karbidkohlenstoff; 
als  Graphit. 

Darch  Behandeln  von  karbidhaltigem  Eisen  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  entweicht  nur  ein  Teil  des  Karbid- 
kohlenstoffs in  Form  von  charakteristisch  riechenden  Kohlen- 
wasserstoffen. Diesen  Kohlenstoff  nennt  Ledebur^)  „Härtungs- 
kohle" zum  Unterschied  von  der  „gewöhnlichen  Karbid- 
kohle", die  beim  Behandeln  des  dieselbe  enthaltenden  Eisens  mit 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  als  braune  oder  graue  Masse 
ungelöst  zurückbleibt,  dagegen  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
ebenfalls  als  Kohlenwasserstoff  entweicht. 

Der  Graphit  bleibt  unter  allen  Umständen  von  Säuren  un- 
angegriffen. 

Bei  Eisenanalysen  pflegt  man: 
den  Gesamtkohlenstoff  und 
den  Graphit 

')  Stahl  und  Eisen  1888,  p.  742  ff. 
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direkt  zn  bestimmen.     Der  Karbidkohlenstoff    ergibt  sich  ans 
der  Differenz. 


Bestimmung  des  Gesamtkohlenstoffs. 

Prinzip:  Der  Kohlenstoff  wird  zu  Kohlendioxyd  oxydiert,  in 
geeigneten  Apparaten  aufgefangen  und  gewogen  oder  dem  Volumen 
nach  gemessen. 

Die  Chromschwefelsäuremethode.  ^) 

Nach  dieser  Methode  behandelt  man  die  möglichst  feinen,  ent- 
fetteten^) Bohr-  oder  Drehspäne  mit  einem  Gemisch  von  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  und  erhitzt  zum  Sieden.  Dabei  geht  das 
Eisen  in  Losung  und  der  Kohlenstoff  wird  größtenteils  zu  Kohlen- 
dioxyd oxydiert.  Ein  ganz  erheblicher  Teil  des  Kohlenstoffs  aber 
entweicht,  trotz  des  großen  Überschusses  an  Chrom  tri  oxyd,  je  nach 
der  verwendeten  Eisensorte  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  und 
Kohlenoxyd,  und  entgeht  daher  der  Bestimmung  ^),  Um  auch  den 
in  den  Kohlenwasserstoffen  und  dem  Kohlenoxyd  enthaltenen 
Kohlenstoff  zu  bestimmen,  leitet  SärnstrOm  die  Gase  zunächst 
durch  eine  80  cm  lange,  mit  Kupferoxyd  beschickte  Verbrennungs- 
röhre, *)  die  in  einem  Verbrennungsofen  zum  Glühen  erhitzt  wird 
und  erst  dann  in  die  Absorptionsgefkße.  Wie  viele  Versuche  dargetan 
haben,  liefert  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  nach  der  Modifikation 
von  Särnström  ganz  exakte  Resultate.  Die  Methode  ist  aber  wegen 
des  erforderlichen  Verbrennungsofens  umständlich. 

Corleis  hat  dieselbe  bedeutend  vereinfacht.  Er  zeigte,  daß 
durch  Verkupfern  der  zu  untersuchenden  Eisenprobe  die  Entwicklung 
der  Kohlenwasserstoffe  so  herabgemindert  wird,  daß  eine  ganz  kurze 
mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre,  die  nur  durch  einen  Bunsenbrenner 
erhitzt  wird,  genügt,  um  die  geringen  Mengen  von  Kohlenwasser- 
stoffen, die  beim  Lösen  von  Ferromangan  entwickelt  werden,  voll- 
ständig   zu    verbrennen.     Bei    Stahlanalysen    kann    man    sogar  das 


^)  Empfohlen  von  Ledebur  in  einer  vom  „Verein  zur  Beförderang  des 
Gewerbfleißes''  preisgekrönten  Arbeit.  Vergl.  Stahl  and  Eisen  1894,  S.  394. 

■)  Vergl.  Seite  161,  Fußnote. 

')  Särnström,  Berg-  nnd  HQttenm.  Ztg.  1885,  S.  52  und  Corleis, 
Eisen  and  Stahl  1894,  S.  581.  Bei  Ferromangan  beträgt  nach  Corleis  der 
Verlast  22  5°/o,  bei  Stahl  9<^/o  des  Oesamtkohlenstoffs.  Bei  der  Verbrennung 
von  Ferromangan  enthalten  die  Verbrennangsgase,  außer  Kohlendioxyd  und 
Spuren  von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen,  noch :  18%  Methan, 
76%  Wasserstoff,  3%  Sauerstoff  und  27o  Kohlenoxyd. 

*)  Oder  auch  durch  eine  kleine  zum  Glühen  erhitzte  Platinröhre;  vergl. 
Drehschmidts  Platinkapillare. 


Kapferozydrohr  ganz  weglassen,  da  nur  2%  des  Gesamtkohlenstofis 
rerloren  gehen. 

Nach  Ledebnr')  erbalt    man    beim    Verkupfern    des  Eisens, 
namentlich  bei  graphitreichem  Eisen    zu    hohe  Resnltate,  vermutUcb  - 
infolge  der  Bildung   von  Schwefeldioxyd.     Dieser   Fehler    läßt   sich 
leicht    beseitigen,    wenn    man    die    Gase,    vor    dem    Fassieren    des 
Knpferoxydrohrs,  über  Chromtriosyd  streichen  laßt. 

Der  hiezü  dienende    Apparat   besteht    aus   dem  Co rleis sehen 
Zeraetzungskolben  A  mit  eingeschliffenem  Kühler. 


Fig.  55. 

Der  Kolben    ist,  wie  ans    der    Figur    ersichtlich,    einerseits  mit 
dem  Natronkalkturm  W,  auf  dessen  Boden  sich  ein  wenig  konzentrierte 

Kalilauge  befindet,  anderseits  mit  einem  Kuhrensystem  verbunden. 
Das  ca.  10  cm  lange  Kohr  B  enthult  zwischen  Asbestpfropfe n  festes 
Chromtrioxyd.  Das  15  cm  lange  Kohr  C  aus  schwerscbmelzbarem 
Glos  ist  mit  grobkCrnigem  Kupferoxyd  beschickt  and  befindet  sich 
in  einem  HAuschen  von  Asbestpappe.  Die  nun  folgenden  Rsh- 
a,  b,  c,  d,  e,  f  sind  genau  so  beschickt,    wie     auf   Seite  272 


a,  b  und  c  sind  also  Trockenrflhren,  a  entbült  mit  konzen- 
trierter SchwefelsHure  benetzte  Glasperlen,  b  und  c  sind  Chlsr- 
calciumrithren,  d  und  e  Classenscho  NatronkalkrOhren;  der  rechte 
Schenkel  des  Kohrs  e  ist  zu  einem  Drittel  mit  Chlorcalcium  gefllllt- 
Das  Rohr  f  ist  eine  SicberbeitsrSbre,  deren  linke  Hälfte  mit  Chlor- 
calcium, die  rechte  mit  Natronkalk  gefllllt  ist. 

Reagentien: 

1,  Kine  gesHttigte  Ijßsung  von  ungereinigtem,  sehwefelsJture- 
haltigem  Chromtrioxyd.  Das  „chemisch  reine"  Chromtrioxyd  ist 
nicht  empfehlenswert,  weil  es  oft  durch  organische  Substanzen  ver- 
nnreinigt  ist. 

')  Leitfaden  nii  EiMDbUtteD-Laboiat.  S.  ÄnS.  S.  77  (FuBnole). 
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2.  Eine  Kupfersnlfatlösang,  erhaltea  durch  LSaen  von 
200  ^r  des  reinen  Salzes  zu  1  /. 

Ausführung  der  Verbrennung. 

Man  entfernt  den  eingeschliffenen  Glasstab  a  und  gießt 
25  ccm  Ghromsäureiösung,  150  cctn  KupfersullatlGsung  und  200  ccm  kouT 
zentrierte  Schwefelsäure  durch  den  seitlichen  Trichter  in  den  Zer- 
setzungskolben A,  mischt,  erhitzt  und  erhält  10  Minuten  lang  im 
Sieden.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und  aspiriert  10  Minuten 
lang  einen  kohlensäurefreien  Luflstrom  in  mäßigem  Tempo  (ca. 
6  Blasen  pro  Sekunde)  durch  den  Apparat.  Hierauf  verbindet  man 
das  Kohr  B,  das  kleine,  zum  Glühen  erhitzte  Kupferozydrohr  C 
sowie  die  U-Röhren  ^)  mit  dem  Zersetzungskolben  und  leitet  wiederum 
5  Minuten  lang  Luft  durch,  entfernt  die  zwei  Natronkalkröhren  d 
und  e,  haucht  sie  an,  reibt  sie  sorgfältig  mit  Hirschleder  ab  und 
läßt  sie  15  bis  20  Minuten  in  der  Wage  stehen.  Nun  Offnet  man 
rasch  die  Hähne,  schließt  sie  wieder  und   wägt. 

Durch  das  soeben  geschilderte  Auskochen  der  Losung  werden 
etwa  vorhandene  Spuren  von  organischer  Substanz  verbrannt  und 
das  gebildete  Kohlendioxyd  entfernt. 

Nach  dem  Wägen  der  NatronkalkrOhren,  schaltet  man  sie  in 
den  Apparat  ein,  Offnet  den  Zersetzungskolben  und  läßt  die  abge- 
wogene Substanz  (je  nach  dem  Kohlenstoffgehalt  0*5 — 5^r)  ^)  welche 
sich  in  einem  kleinen,  ca.  1  ctn  weiten  und  ca.  3  cfri  langen  Eimer 
von  dünnem  Glas  (man  verwende  hiezu  zweckmäßig  ein  abge- 
sprengtes dünnwandiges  Reagensgläschen)  befindet  in  den  schräg  ge- 
haltenen Kolben  längs  der  Wandung  in  die  warme  Flüssigkeit 
hinunter  gleiten,  verschließt  sofort,  erhitzt  den  Kolben,  so  daß  dessen 
Inhalt  nach  15 — 20  Minuten  zu  sieden  beginnt,  und  erhält  so 
1 — 2  Stunden,  während  welcher  Zeit  ein  langsamer  Luftstrom  durch 
den  Apparat  gesogen  wird.  Hierauf  loscht  man  die  Flamme  und 
leitet  noch  etwa  2  /  Luft  durch  den  Apparat. 

Die  NatronkalkrOhren  werden  nun  wie  oben  angegeben  gewogen. 

Da  bei  Anwendung  von  Kupfersulfat  nur  ca.  2®/q  des  Gesamt- 
kohlenstoffs in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  entweicht,  so  kann 
man  nach  Corleis  für  technische  Zwecke  ganz  gut  das  Kupferoxydrohr 
weglassen  und  dafür  das  geftindene  Resultat  um  2^/^  erhoben. 


')  Als  Trockenmaterial  wendet  Corleis  nicht  Chlorcalciam,  sondern  Phos' 
phorpentozjd  an.  Ich  habe  bei  Anwendung  von  gutem  Chlorcaicium  tadel- 
lose Besnltate  erhalten. 

'  ")  Bei   Roheisen    verwende    man    06  gr^    bei    Stahl    1 — 2  gr    und    bei 
Schweiß-  und  Flaßeisen  5  gr, 

Treftdwell,  Analytische  Chemie.  II.  8.  Aiifl.  19 
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Verbrennang  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege  und  gas- 
Yolnnietrische  Bestimmung  des  Kohlendioxyds. 

Diese  Operation  läßt  sich  am  besten  nach  Lunge  nnd 
L.  Marchlewskis  Methode  ausführen. 

Der  hiezu  zu  verwendende  Apparat  ist  in  Fig.  52  abgebildet^ 
mit  dem  Unterschied,  daß  der  Zersetzungskolben  grOfier  und  mit 
eingeschliffenem  Kühlrohr  .versehen  ist.  Außerdem  ist  in  dem  Hals 
des  Kolbens  ein  Trichterrohr  eingeschmolzen,  das  nach  innen  längs 
der  Kolbenwandung  geht  und  in  einer  ziemlich  feinen  Spitze  über 
dem  Boden  des  Kolbens  endet.  Das  obere  Ende  des  Kühlrohrs  ist 
mit  dem  Meßgefäß  mittels  eines  Sß  cm  langen  eingeschliffenen 
Kapillarrohrs  verbunden. 

Reagentien: 

1.  gesättigte  neutrale  KupfervitriollOsung ; 

2.  ChromsäurelOsung  (100  gr  CrO,  in  100  ccm  Wasser); 

3.  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*65  mit  Chrom- 
säure gesättigt; 

4.  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*71  mit  Chrom- 
säure  gesättigt; 

5.  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*10,  rein; 

6.  Wasserstoffperoxid  des  Handels. 


Ausführung  des  Versuches. 

Die   abzuwägende   Menge  des   Eisens  richtet   sich  nach   dessen 
Kohlenstoffgehalt  und  ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle: 
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Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  mit  der  vorgeschriebenen 
Menge  KupferlOsuug  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den 
Zersetzungskolben  und  läßt  fUr  schmiedbares  Eisen  mindestens 
1  Stunde,  für  Roheisen  mindestens  6  Stunden  stehen.  Dann  veiv 
bindet  man    den  Kolben   mit  der  ganz   mit  Quecksilber   angefüllten 
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MefirGhre  und  evakuiert  die  in  A  befindliche  Luft,  wie  auf  Seite  281 
angegeben,  läßt  bei  tief  gesenktem  Niveaurobr  die  vorgeschriebene 
Menge  ChromsäurelGsung  mittels  des  Trichterrohrs  zufließen,  dann 
die  starke  Schwefelsäure  (spezifisches  Gewicht  1*65  oder  1*71)  und 
zuletzt  die  schwache  Säure,  worauf  der  Hahn  des  Trichterrohrs 
geschlossen  wird.  Die  Kommunikation  zwischen  Zersetzungskolben 
und  Meßgefäß  bleibt  bestehen.  Nun  wird  der  Kolbeninhalt,  bei 
tiefgestelltem  Niveaurohr,  sorgfältig  erhitzt,  wobei  die  Zersetzung 
sehr  bald  beginnt.  Wird  die  Reaktion  zu  stürmisch,  so  entfernt  man 
die  Flamme  und  erhitzt  erst  weiter,  wenn  die  Reaktion  nachläßt. 
Schließlich  erhitzt  man  zum  gelinden  Sieden,  erhält  so  eine  volle 
Stunde  und  entfernt  dann  die  Flamme.  Um  nun  die  letzten 
Spuren  von  Kohlendioxyd  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen,  läßt 
man  die  vorgeschriebene  Menge  Wasserstofiperoxyd  zufließen,  wobei 
der  sich  noch  entwickelnde  Sauerstoff  das  noch  absorbierte  Kohlen- 
dioxyd  austreibt,  und  durch  das  Trichterrohr  des  Zersetzungskolbens 
heißes  Wasser  zufließen,  bis  alles  Gas  durch  dieses  in  das  Meß- 
gefäß getrieben  ist.  Der  Hahn  b  des  Meßgefäßes  wird  geschlossen 
und  das  Gasvolumen  auf  0®  und  760  mm  reduziert,  vergl. 
Seite  277,  und  abgelesen.  Hierauf  wird  das  Gas  in  die  Orsatröhre 
hinübergetrieben  und  der  nicht  absorbierte  Gasrest,  nach  Reduktion 
auf  0^  und  760  mm,  abgelesen.  Die  Differenz  beider  Ablesungen 
gibt  die  Menge  des  Kohlendioxyds,  gemessen  bei  0^  und  760  mm, 
an,  welches  mit  0*000536  multipliziert  die  gesuchte  Menge  Kohlen- 
stoff gibt. 

Nach  dem  eigentlichen  Versuch  muß  stets  ein  blinder  Versuch 
mit  denselben  Mengen  der  Reagentien  ausgeführt  werden,  um  die 
geringen  Mengen  Kohlendioxyd,  welche  durch  Verbrennung  etwa  in 
den  Reagentien  vorhandener  Spuren  organischer  Substanzen  entstehen 
konnten,  zu  ermitteln  und  vom  eigentlichen  Resultat  abzuziehen. 

Methode  von  Hempel.^)'*' 

Hempel  hat  gegen  die  Methode  von  Lunge  und  Marchlewski 
eingewendet,  daß  bei  der  Lösung  des  Eisens  in  dem  Chromschwefel- 
säuregemisch leicht  Kohlenwasserstoffe  in  unverbranntem  Zustande 
entweichen  kOnnen.  £r  fand,  daß  beim  Lösen  des  Eisens  in  Chrom- 
schwefelsäure unter  vermindertem  Druck,  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silber, aller  Kohlenstoff  glatt  zu  Kohlendioxyd  oxydiert  wird. 
Fig.  56  stellt  Hempels  Apparat  dar. 

Reagentien: 

1.  Chrom  Säurelösung.  100  gr  Chromsäure  werden  in 
300  ccm  Wasser    gelöst  und  30  gr  Schwefelsäure  vom    spezifischen 


>)  Yerfaandlg.  d.  Vereines  z.  Befbrd.  d.  Gewerbefleifiea  1893. 

19* 


Gewicht  1-704  hinzugefügt.     Die  so  bereitete  LOsang  hat  ein  spezi- 
fisches Gewicht  von  1'2. 

S.Schwefelsüure.  1000  cctn  hOchat  konzentr.  Schwefel  sttnre 
werden  mit  5O0  ccm  Waaser  und  10  gr  Chromsanre  gemischt  und 
1  Stunde  lang  in  einem  gei^nmigen 
Kolben  im  Ssodbade  zum  Sieden  er- 
hitzt, um  etwa  vorhandenen  Staub  etc. 
völlig  zn  zerstßrea.  Nach  Entfemnng 
der  Flamme  leitet  man  5  Minuten 
lang  einen  Luftstrom  durch,  um 
etwa  gebildetes  CO^  zu  entfernen, 
und  verdünnt  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser,  bis  die  LCaung  ein 
spezifisches  Gewicht  von  1*704 
erreicht. 

Ansfahrnng  der  BeatimninBg. 

Man  bringt  ca.  0'&  gr  Stahl 
oder  Eisen  in  den  Zersetz ang^- 
kolben  B,  fUgt  aus  einer  kleinen 
Pipette  ca.  2'3  ffr  Qaecksilber 
hinzu  und  stellt  den  Apparat  wie  in  der  Figur  ersichtlich  zusammen. 
Nun  füllt  man  durch  Heben  der  Niveaokugel  N  das  MeSrohr  M 
ganz  mit  Quecksilber  an  und  schheQt  den  Hahn,  verbindet  hierauf 
das  mit  einem  Hahn  versehene  eingescbliffene  Ansatzrohr  p  mit 
einer  Wasserstrahlpumpe  und  evakuiert  den  Zersetzungskolben 
möglichst  vollständig.  In  den  Glocken  Verschluß,  worin  das  Klihlrohr 
oingeschliffen  ist,  gießt  man  etwas  Wasser,  um  einen  sicheren 
Verschluß  zu  erlialten,  und  in  den  Ansatztrichter  C  30  ccm  Chrom- 
aäurelttsung.  Nun  achließt  man  den  Hahn  des  Ansatzrohrs  p  und 
läßt  durch  vorsichtiges  Lüften  des  letzteren  die  Chromsänre  in  den 
Kolben  SieDen,  der  sofort  Über  kleinem  Elammchen  zum  Sieden 
erhitzt  wird.  Nach  7b ^^'^^^'S^™  Sieden  fuhrt  man  durch  den 
Ansatztrichter  C  120  ccm  Schwefelsäure  ein,  Sfinet  jetzt  erst  den 
Hahn  des  Meßrohra  M  und  setzt  das  Kochen  noch  eine  '/^  Stunde 
lang  fort.  (Im  Anfange  entwickelt  sich  nur  Koblendioiyd,  in  dem 
Maße  aber,  wie  die  Temperatur  steigt,  findet  gegen  Ende  eine 
ziemlich  lebhafte  Sauerstofientwicklnng  statt.)  Man  entfernt  nun 
die  Flamme,  verdrängt  durch  Eingießen  von  Wasser  in  den  Ansatz- 
trichter C  und  Lüften  des  Hahnenrohrs  p  das  gesamte  Gas  aus 
dem  Zersetzungskolben  in  das  Meßgefäß  und  schließt  sofort  den 
Hahn  des  letzteren.  Das  Gesamtvolnm  wird  abgelesen,  hierauf  das 
Gas  behufs  Absorption  des  gebildeten  Kohlendioxyds  in  eine 
Hempelsche    Kalipipette  hintlbergefUhrt  und    der  Gasrest    gemessen. 
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Die  Differenz  gibt  das  Kohlendioxyd  an,  woraus  der  Kohlenstoff- 
gehalt  berechnet  wird. 

Näheres  über  das  Abmessen  des  Gases  in  diesem  Apparat 
siehe  IQ.  Teil,  Gasanaljse. 

Weitere  Methoden  zmr  gasTolnmetrischen  Bestimmung  des 
Kohlenstofib  in  Eisen  und  Stahl  sind  die  von  J.  Wiborgh,^) 
Otto  Petterson  and  August  Smitt.^) 

Nach  den  soeben  geschilderten  Methoden  Isfit  sich  der  Kohlen- 
stoff in  allen  dnrch  Chromschwefelsänre  zersetzbaren  Eisensorten, 
also  in  Koheisen,  Floß-,  Schweifieisen  nnd  Stahl,  nicht  aber  in 
hochprozentigem  Ferrosilicinm,  Ferrochrom  und  Wolfram- 
stahl bestimmen. 

Znr  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  diesen  Materialien  bedient 
man  sich  ausschließlich  des 

Wöhlerschen  Chlorverfahrens.') 

Prinzip:  Man  zersetzt  die  Eisenprobe  in  einem  Strom  von 
reinem  Chlorgas,  wobei  Eisen,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel  und 
andere  Bestandteile  Terflttchtigt  werden,  während  der  Kohlenstoff 
nebst  geringen  Mengen  nichtflüchtiger  Chloride  zurückbleiben.  Diesen 
Rückstand  sammelt  man  auf  ein  Asbestfilter,  entfernt  die  Chloride 
durch  Auswaschen  mit  Wasser,  yerbrennt  den  Kohlenstoff  mit 
Chromschwefelsäure  und  wägt  das  entstandene  Kohlendioxyd. 

Hauptbedingung  für  das  Gelingen  der  Bestimmung  ist  die 
Reinheit  des  Chlors.  Dieses  darf  weder  Sauerstoff  noch  Wasser- 
dampf noch  Kohlendioxyd  enthalten,  weil  dadurch  ein  Teil  des 
Kohlenstoffs  zu  Kohlenoxjd  oxydiert  wird,  wodurch  namhafte  Ver- 
luste entstehen  kOnnen. 

Ausführung:  Die  Zersetzung  des  Ferrosiliciums  etc.  wird  in 
folgendem  Apparat  Fig.  57.  vorgenommen: 

B  ist  ein  Chlorentwicklungskolben  von  ca.  1  l  Inhalt.  Zur 
Entwicklung  des  Chlors  verfährt  man  am  besten  nach  C.  Grabe.*) 
Man  bringt  in  den  Kolben  80  gr  kristallisiertes  Kaliumpermanganat 
und  läßt  aus  dem  Bulkschen^)  Tropftrichter  T,  dessen  unterer 
Ende  fein  ausgezogen  und  umgebogen  ist,  langsam  520  ccm  Salzsäuse 
vom    spez.   Gew.   1-17    zufließen.'')     Die    Chlorentwicklnng    beginnt 

^)  Zeitflchr.  f.  anal.  Ch.  29,  (1890),  S.  198. 

•)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  32,  (1893),  S.  385. 

')  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  8,  (1869)  Seite  401.  Vergl.  A.  Ledebur,  Leit- 
faden für  Eisenhütten-Laboratorien,  6.  Aufl. 

*)  B.  B.  35,  (1902),  S.  43. 

^)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  16  (1892),  S.  467. 

')  Den  Znflaß  der  S&ure  reguliert  man  dnrch  Emporschrauben  des 
eingeschliffenen  Glasstabes  S,  oder  in  Ermangelnng  eines  solchen,  eines  konisch 
aasgezogenen  mit  Gummischlauch  überzogenen  Glasstabes. 
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schon  in  der  KHlte;  «s  scheidet  sich  dabei  Brannsteia  ans  und  die 
Flüssigkeit  erwHnnt  sich  etwas.  Nachher  mnB  man  die  Entvicklong 
durch  Erhitzen  nnterstUtzen.  Damit  keine  Unterbrechang  des  Chlor- 
stroms  eintritt,  ist  es  zu  empfehlen  mit  dem  Erwärmen  zn  beginnen, 
sowie  die  Hälfte  der  erforderlichen  Säare  sngesetzt  worden  ist.  um 
den  Oasstrom  regnlieren  zn  kSnnen,  iat  der  Kolben  mit  dem  recht- 
winklig  gebogenen    Hahnenrobr  li  versehen,    dessen  eines    Ende  in 


B^.  B7. 

einen  Zylinder  (Ä)  mit  Natronlauge  eintanoht.  Ist  der  Chlorstrom 
zn  stark,  so  mäSigt  man  ihn  durch  passendes  Offnen  des  Hahnes, 
wobei  das  überschüssige  Chlor  von  der  Natronlange  absorbiert  wird.') 
Zur  Reinigung  des  Chlors  leitet  man  es  znn&cbst  durch  a,  b,  c  and  d. 
a  enthält  Wasser,  b  konzentrierte  Schwefelsäure,  c  ist  eine  U-Rshre, 
welche  mit  Schwefelsäure  getränkte  Glasperlen  (oder  BimssteinstUcke) 
enthält.  C  ist  eine  40  cm  lange,  1  cm  weite  Röhre  von  sehwer- 
schmelzbarem  Glas,  welche  eine  15  cm  lange  Schicht  von  graben, 
vorher  ausgeglühten  und  im  Exsikkator  erkalten  gelassenen  Holz- 
kohlenstUcken,  die  zwischen  zwei  ansgeglilhten  lockeren  Äsbest- 
pfropfen  liegen,  enthält.  Die  Rohre  sind  mittels  eines  kleinen 
Verbrennungsofens  anf  dunkle  Rotglut  erhitzt.  Sollte  das  Gas  ge- 
ringe Mengen  Sanerstoff  (Luft)  oder  Kohlendioxyd  enthalten,  so 
würden  beide  beim  Passieren  dieser  Rshre  zerstört,  der  Sanerstoff 
wUrde  zu  COj  verbrennen,  das  dann  zu  CO  reduziert  würde,  welch 
letzteres  auf  die  Kohle  in  dem  zn  nnters Hebenden  Eisen  ohne 
Wirkung  ist. 

Nach  dem  Verlassen  des  Rohrs  C,  streicht  das  Chlor  durch 
dos    mit    konzentrierter    Schwefelsäure    beschickte    Perlenrohr  d,  wo 

')  CUisen,   Handbueh  d.  quant.   ehem.  Anal.   6.  Aufl.  (190O),  S.  SiO. 
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etwa  Yorhandener  Wasserdampf  (von  der  Kohle  stammend)  zorUck- 
gehalten  wird.  Von  hier  tritt  das  Chlor  in  die  ZersetzungsrOhre  D 
ein.  Diese  ist  40  cm  lang,  ca.  l^^  cm  weit,  rechwinklig  gebogen 
und  mündet  in  die  mit  konz.  Schwefelsäure  beschickte  Flasche  e. 
Die  Schwefelsäure  dient  als  Sperrflüssigkeit  und  verhindert,  daß 
Luft  in  die  ZersetzungsrOhre  gelangt.  Von  e  gelangt  das  über* 
schüssige  Chlor  durch  die  Eöhre  f  in  den  Abzug. 

Die  abgewogene,  möglichst  fein  pulverisierte  Probe  (von  Ferro- 
chrom  0'5  gr^  von  Ferrosiiicium  1  gr)  wird  in  möglichst  dünner 
Schicht^)  in  ein  vorher  ausgeglühtes  Porzellanschiffchen  gebracht  und  in 
die  Röhre  eingeschoben  und  man  beginnt  dann  wie  oben  geschildert 

mit    der   Chlorentwicklung.     Nachdem    das    Chlorgas 
ca.  20  Minuten    durch   die  Röhre   gestrichen,  ist    die 
S       Luft  aus  dieser   verdrängt  und  man  beginnt  mit  dem 

^Erhitzen,    indem    man    die  Röhre    von   rechts  nach 

links  ganz  allmählich  erwärmt.  Die  Bildung  und 
Verflüchtigung  des  Ferrichlorids  beginnt  bei  ziemlich 
niedriger  Temperatur. 

Sobald  keine  braunen  Dämpfe  mehr  von  der 
Probe  aufsteigen,  steigert  man  die  Hitze  allmählich 
zu  beginnender  Rotglut,  um  auch  die  übrigen  Chloride 
möglichst  zu  entfernen  und  läßt  dann  im  Chlor- 
strome erkalten.  Hierauf  zieht  man  das  Schiffchen 
aus  der  Röhre  heraus,  spült,  sofern  Ferrosiiicium 
^'  '  vorliegt,  den  Inhalt  in  ein  Becherglas  mit  kaltem 
Wasser,  filtriert  durch  ein  Asbestfilter,*)  wäscht 
bis  im  Filtrat  kein  Chlor  mehr  nachgewiesen  werden  kann 
und  verbrennt  die  Kohle  mittels  Chromschwefelsäure  wie  folgt :  In 
den  Kolben  A  Fig.  55  bringt  man  5  ccf7i  gesättigte,  wässerige 
Chromtrioxydlösung  und  60  ccm  Schwefelsäure  vom  spez. 
Gew.  1*71,  ebenfalls  mit  Chromtrioxyd  gesättigt,  und  erhitzt 
10  Minuten  lang  zum  Sieden,  indem  man  gleichzeitig  einen  Kohlen- 
dioxjdstrom  durch  den  Apparat  aspiriert.  Nun  entfernt  man  die 
Flamme,  läßt  etwas  abkühlen,  schiebt  das  Asbestfilter  mittels  eines 
Glasstabes  aus  dem  Filterrohr  R  Fig.  58  in  den  Zersetzungskolben, 
wischt  die  Wandung  des  Filterrohrs  mit  einigen  Asbestfasern  ab, 
gibt  diese  auch  in  den  Kolben  und  verfahrt  im  übrigen  genau  wie 
auf  Seite  289  beschrieben. 


^)  Dies  ist  namentlich  wichtig,  wenn  es  sich  um  die  Analyse  des  Ferro- 
chroms  handelt,  weil  das  Chrom  in  niehtfliichtiges  Chlorid  verwandelt  wird, 
welches  den  weiteren  Angriff  der  Substanz  darch  Chlor  verhindert. 

')  Das  Asbestfilter  wird  wie  folgt  bereitet:  In  eine  ca.  1  cm  weite,  und 
6  cm  lange,  ausgezogene  Glasröhre  i{,  Fig.  58  bringt  man  einen  kleinen 
Bausch  QlaswoUe  A  and  gießt  anter  Anwendung  von  ganz  geringem  Drack 
Wasser,  worin  auigeglilhte  Asbestfasem  suspendiert  sind,  so  lange  hindurch, 
bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  durch  das  Filter  fließt. 
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Lag  Ferrochrom  vor,  so  bleibt  bei  der  Zersetzung  desselben 
im  Chlorstrom  stets  unlösliches  Chromichlorid  im  Schiffchen  znrück, 
welches  sich  durch  Auswaschen  nicht  entfernen  läßt*  Man  verfkhrt 
daher  in  diesem  Falle  wie  folgt:  Nach  dem  Zersetzen  der  Substanz 
mit  Chlorgas,  erhitzt  man  das  Schiffchen  im  Wasserstoffstrom,  wo- 
durch das  Chromichlorid  zu  lOslichem  Chromchlorid  reduziert  wird. 
Man  behandelt  nun  wie  oben  angegeben  mit  Wasser,  filtriert  den 
Kohlenstoff  durch  Asbest  und  verbrennt  mit  Chromschwefelsfiure. 


Bestimmung  des  Graphites. 

Man  behandelt  2  gr  Roheisen  mit  50  ccm  Salpetersäure  vom 
spezifischen  Gewicht  1*20  in  einem  300  ccm  fassenden  Beeherglas 
und  erhitzt  so  lange  zum  gelinden  Sieden,  bis  keine  weitere  Gas- 
entwicklung auftritt.  Durch  diese  Operation  wird  die  Karbidkohle 
größtenteils  gelöst,  während  der  Graphit  nebst  der  Kieselsäure  und 
Kohlenwasserstoffen  ungelöst  zurückbleibt.  Man  filtriert  durch  aus- 
geglühten Asbest  und  wäscht  zunächst  mit  heißem  Wasser,  das  5% 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*20  enthält,  bis  Ferrocyan- 
kalium  keine  Eisenreaktion  mehr  gibt,  -hierauf  zweimal  mit  heißem 
Wasser,  dann,  um  die  Kohlenwasserstoffe  zu  entfernen,  mit  heißer, 
verdünnter  Kalilauge  (vom  spez.  Gew.  1*1)  bis  die  Flüssigkeit  voll- 
ständig klar  durchs  Filter  fließt.  Um  nun  das  Kali,  welches  stets 
Karbonat  enthält,  zu  entfernen,  wäscht  man  zweimal  mit  heißem 
Wasser,  dann  dreimal  mit  heißer,  verdünnter  Salzsäure  und  schließ- 
lich so  lange  mit  heißem  Wasser  bis  zum  völligen  Verschwinden 
der  Chlorreaktion. 

Nun  bringt  man  das  Asbestfilter  samt  Niederschlag  in  den 
Corleisschen  Kolben,  wischt  die  Wandung  des  Filterrohrs  mit  ein 
wenig  ausgeglühtem  Asbest  ab,  bringt  diesen  ebenfalls  in  den  Kolben, 
verbrennt  den  Graphit  mit  Chromsäure  nach  Seite  289  und  wägt  das 
gebildete  Kohlendioxyd. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  and  Wasserstoffs  in 
organischen  Substanzen  nach  Liebig. 

(Elementaranalyse.) 

Prinzip:  Die  organische  Substanz  wird  im  Luft-  oder  Sauer- 
stoffstrom verbrannt  und  die  Verbrennungsprodnkte  über  glühendes 
Kupferoxyd  geleitet,  wobei  der  Kohlenstoff  quantitativ  zu  Kohlen- 
dioxyd, der  Wasserstoff  zu  Wasser  verbrennt.  Letzteres  fkngt  man 
in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr,  ersteres  in  einem  gewogenen 
Gefäß,  das  Kalilauge  oder  Natronkalk  enthält,  auf. 
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Die  Verbrennangsuialyse  lifit  sich 

a)  im  «ffenen  Robr, 

b)  im  geschlossenen  Bohr 
ansfiiliren. 

a)  Die  Verbreunn^  im  offeHeo  Rohr. 

Bei  weitem  die  grOBere  Mehrzahl  der  VerbrennnngeB  wird 
bentzaUge  im  offenen  Rohr  snsgefUhrt. 

Erfordernisse: 

1.  £in  beiderseits  offenes  Gissrohr  von  schwer  schmelzbarem 
Glase  von  12—15  mm  Weite.     Die  Länge    richtet    sich    nach  der 


Flg.  59. 


des    Verbren nn D gsofen s ;    das    Rohr    mnß    10    cm    länger    sein    als 
dieser ; 

2.  360  gr  grobes  nnd  50  gr  feines  Kupferoiyd; 

3.  ein  Trockenapparat  (Fig.  59  links); 

4.  eine  ChlorcalciunrShre  (Fig.  61); 


Flg.  60. 


Fig.  Gl. 


5.  ein  Geiflleraeher    Kaliapparat  (Fig.  60)    oder    zwei    Natron- 
kalkrOhren  (reigl.  Seite  272  b); 

6.  ein  Schraabenquetschhahn ; 

7.  trockener  Gammischlanch ; 

6.  zwei  Asbestplatten    zam  Schatze    der  in    den  beiden  Enden 
dea  Verbrennnngsrohrs  befindlichen  Gammip&opfen. 
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Ausführung  der  Verbrennung  bei  Stickstoff-,  halogen-, 
Schwefel-   und  metallfreien    organischen    Substanzen. 

Vorbereitung  und  Verbrennung. 

1.  Das  Chlorcalciumrohr  (Fig.  61)  füllt  man  von  der 
linken  Seite  aus,  wie  auf  Seite  269  angegeben,  schließt  mit  einem 
Bausch  Glaswolle  ab  und  schmilzt,  wie  in  der  Figur  ersichtlich,  zu. 
Noch  praktischer  ist  es,  Röhren  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  anzu- 
wenden. Hierauf  wird  das  Chlorcalcium,  wie  auf  Seite  272  Fuß- 
note angegeben,  mit  Kohlendioxyd  gesättigt. 

Die  so  gefüllte  Röhre  reibt  man  mit  Hirschleder  oder  mit  einem 
alten  leinenen  Lappen  ab,  verschließt  die  beiden  £nden  mittels 
kurzer  Kautschukschlauchstttcke  mit  eingeschobenen,  rund  geschmol- 
zenen Glasstäben,  läßt  Y*  Stunde  in  der  Wage  stehen  und  wägt. 
(Hiebei  entfernt  man  Kautschukyerschlüsse.) 


Fig.  62. 

2.  Der  Geißler  sehe  Kaliapparat,  Fig.  60,  wird  mit  Kali- 
lauge (2  Teile  festes  KOH  in  3  Teilen  Wasser  gelöst)  wie  folgt 
gefüllt:  Man  ersetzt  das  kleine  Natronkalkrohr  d  durch  einen 
Gummischlauch,  taucht  c  in  die  in  einer  Porzellanschale  befindliche 
Kalilauge  ein  und  führt  letztere  durch  Saugen  am  Schlauch  in  die 
Kugeln  ein,  so  daß  diese  ca.  ^j^  gefüllt  werden.  Hierauf  reinigt  man 
das  Rohrende  c  durch  Ab-  und  Auswischen  mit  Fließpapier,  setzt  das 
Natronkalkrohr  d,  dessen  rechte  Hälfte  mit  Natronkalk,  die  linke 
mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist,  auf  und  verschließt  mit  Gummischläuchen 
und  abgerundeten  Glasstäben.  Man  reinigt  nun  den  Apparat  äußer- 
lich durch  Abwischen  mit  Hirschleder  und  stellt  ihn  in  das  Wage- 
zimmer, in  welchem  er  wenigstens  ^/^  Stunde  verbleiben  muß 
vor  dem  Abwägen.  (Vor  dem  Wägen  entfernt  man  die  Kautschuk- 
verschlüsse.) 

3.  Der  Trockenapparat  (Fig.  59,  links),  welcher  dazu 
dient,  die  zur  Verbrennung  verwendete  Luft  (und  den  Sauerstoff)  von 
Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  zu  befreien,  besteht  aus  einer 
Waschflasche  D,  die  mit  konzentrierter  Kalilange  beschickt  ist,  einer 
Natronkalkröhre  a  und  zwei  Chlorcalciumröhren  b  und  c. 

4.  Die  Verbrennungsröhre  wird  an  beiden  Enden  vor 
dem  Gebläse  randgeschmolzen,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  wie  folgt  beschickt:  Zuerst  schiebt  man 
eine  kurze  Kupferdrahtspirale  k,  Fig.  62,  in  das  rechte  Ende  der 
Röhre  so  ein,  daß  5 — 6  cm  leer  bleiben.  Diese  Spirale  dient  als 
Pfropfen,    muß    also    fest  in  die  Röhre  passen.     Hierauf   ftlUt    man 
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eine  45  cm  lange  Schicht  groben  Kupferozyds  (K)  hinein  und 
schließt  darch  eine  zweite  festsitzende  Knpferdrahtnetzspirale  k  ab. 
Schließlich  führt  man  eine  10  cm  lange  Kupferdrahtnetzspirale  d  so 
ein,  daß  rechts  ein  10  cm  langer  leerer  Raum  s  und  links  ein  eben- 
solcher von  5  cm  entsteht.  Diese  Spirale  muß  die  Rohre  ganz  aus- 
füllen, darf  aber  nicht  festsitzen.  Die  so  beschickte  Röhre  legt  man 
in  den  Verbrennungsofen,  wie  in  Fig.  59  ersichtlich,  so  daß  auf 
beiden  Seiten  des  Ofens  5  cm  hervorragen.  Das  linke  Ende  des 
Rohrs  schließt  man  mit  einem  gut  passenden,  einfach  durchbohrten 
Gummipfropfen  ab,  welcher  ein  beiderseits  abgerundetes,  reines, 
trockenes  GlasrOhrchen  von  5  cm  Länge  trägt,  und  verbindet  mit  dem 
Trockenapparat  mittels  eines  kurzen  trockenen  Gummischlauches,  der 
mit  einem  Schraubenquetschhahn  versehen  ist  (in  der  Figur  fehlt 
dieser  Hahn).     Das    rechte  Ende    des   Rohrs  bleibt  vorläufig   offen. 

NuM  leitet  man  einen  langsamen  Strom  Sauerstoff^)  durch  den 
Apparat  und  zündet  die  Flammen  des  Ofens  an.  Diese  werden  zunächst 
ganz  klein  geschraubt  und  die  Röhre  der  ganzen  Länge  nach  gleich- 
mäßig erhitzt.  Allmählich  steigert  man  die  Hitze,  bis,  bei  aufgelegten 
Kacheln,  das  Kupferoxyd  eben  beginnt  dunkel  rotglühend  zu  werden. 

Meistens  kondensiert  sich  Wasser  in  dem  rechten  offenen  Ende 

* 

des  Rohrs,  welches  durch  sorgfältiges  Erwärmen  durch  Unterhalten 
einer  heißen  Kachel  vertrieben  wird.  Ist  alles  Wasser  entfernt  und 
läßt  sich  Sauerstoff  am  rechten  Ende  des  Rohrs  nachweisen  (ein 
glimmendes  Holzspänehen  entzündet  sich),  so  verschließt  man  das 
rechte  Ende  der  Röhre  mit  einem  einfach  durchbohrten  Gummi- 
pfropfen, in  dessen  Öffnung  eine  gerade  offene  Chlorcalciumröhre 
geschoben  wird.  Gleichzeitig  dreht  man  die  Flammen  unter  der 
linken  Hälfte  der  Röhre  ans  und  stellt  den  Sauerstoffstrom  ab.  Die 
unter  der  rechten  Hälfte  der  Röhre  befindlichen  Flammen  läßt  man 
weiter  brennen. 

Während  die  Röhre  abkühlt,  wägt  man  das  Chlorcalciumrohr 
und  den  Kaliapparat,  wobei  man  die  KautschukverschlUsse  entfernt, 
aber  nach  erfolgter  Wägung  wieder  aufsetzt.  Die  Substanz,  0*15  — 0  *  2  gr, 
wird   in   einem   kleinen  Porzellan-  oder  Platinschiffchen  abgewogen. 

Ist  die  Substanz  ein  schwer  flüchtiges  öl,  so  wägt  man  sie  in 
einer  kleinen  einerseits  zugeschmolzenen  Glasröhre  ab ;  ist  sie  leicht- 
flüchtig,   so   bläst   man  eine  kleine  mit  Kapillare  versehene  Kugel, 


^)  Der  zu  diesen  Analysen  za  verwendende  Sauerstoff  muß  frei  von 
Wasserstoff  sein.  Der  auf  elektrolytischem  Wege  gewonnene  Sauerstoff,  der  in 
Bomben  in  den  Handel  kommt,  enthält  aber  fast  immer  Wasserstoff. 
Ich  habe  solchen  in  Händen  gehabt,  der  bis  zu  57o  Wasserstoff 
enthielt.  Der  Sauerstoff  von  Elkan  in  Berlin  enthält  nie  Wasserstoff.  Man 
lasse  den  Sauerstoff  nie  direkt  aus  der  Bombe  in  den  Apparat  strömen,  sondern 
fälle  ihn  in  ein  Gasometer  und  lasse  ihn  von  hier  aus  in  den  Apparat  eintreten. 
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wägt  und  erwärmt  letztere  und  taucht  die  Kapillare  in  die  zu  analy- 
sierende Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  der  Kugel  in  diese  emporsteigt. 
Nun  dreht  man  die  Kugel  so,  daß  die  Kapillare  horizontal  zu 
liegen  kommt,  erwärmt  sorgfältig,  um  etwa  in  derselben  befindliche 
Flüssigkeit  zu  entfernen,  schmilzt  zu  und  wägt.  Hiebe!  trägt  man 
Sorge,  daß  keine  Flüssigkeit  in  die  Kapillare  gelangt.  Nun  schreitet 
man  sofort  zur  Verbrennung.  Man  entfernt  den  Pfropfen  vom  linken, 
nun  kalt  gewordenen  Ende  des  Yerbrennungsrohrs,  zieht  die  lange 
Kupferdrahtnetzspirale  mittels  eines  hakenförmig  gebogenen  Drahtes 
heraus,  schiebt  das  Schiffchen  mit  der  Substanz  in  die  ROhre  ein 
und  gleich  darauf  die  Kupferspirale.  Dann  stellt  man  die  Verbin- 
dung mit  dem  Trockenapparat  wieder  her  und  schaltet  das  gewogene 
Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat,  wie  in  Fig.  59  ersichtlich, 
ein.  Bei  Flüssigkeiten  legt  man  die  Glasröhre  so  auf  das  Schiffchen, 
daß  die  Mündung  nach  rechts  gerichtet  ist.  Befindet  sich  die»FlUssig- 
keit  in  einem  eingeschmolzenen  Kügelchen  so  faßt  man  dieses  an 
der  Kapillare,  nicht  an  der  Kugel  an,  schneidet  die  Spitze  mit  einer 
Feile  ab,  legt  sie  ebenfalls,  mit  der  Öffnung  nach  vom  gerichtet, 
in  das  Schiffchen  und  führt  dieses  dann  in  die  Röhre  ein,  wie 
soeben  angegeben.  Nun  schließt  man  den  zwischen  Trockenapparat 
und  Verbrennungsröhre  befindlichen  Quetschhahn  ganz,  verbindet 
aber  mit  einem  Luftgasometer,  öffnet  den  Glashahn  des  Trocken- 
apparates vollständig,  den  Quetschhahn  nur  wenig,  so  daß  durch 
die  Flüssigkeit  im  Kaliapparat  2,  höchstens  3  Blasen  pro  Sekunde 
streichen.  Jetzt  erst  zündet  man  die  zwei  äußersten  Brenner  links 
an,  schraubt  sie  ganz  klein  und  erhitzt  ganz  allmählich  die  Kupfer- 
oxydspirale  d  (Fig.  62)  bis  zur  beginnenden  Rotglut.  Nun  schreitet 
man  weiter  mit  dem  Erhitzen  von  links  nach  rechts,  dabei  Sorge 
tragend,  daß  die  Gasentwicklung  nie  mehr  als  höchsens  vier 
Blasen  pro  Sekunde  beträgt,  was  leicht  mittels  des  Quetschhahns 
und  durch  Kleinschrauben  der  Brenner  reguliert  werden  kann.  Ist 
die  Röhre  schließlich,  bei  geschlossenen  Kacheln,  eben  dunkel- 
rotglühend geworden  und  das  Schiffchen  leer,  so  ist  die  Verbren- 
nung in  den  meisten  Fällen  beendet.  Man  wird  aber  gut  tun, 
während  die  Röhre  noch  glüht,  Sauerstoff  durchzuleiten,  bis  er  am 
Ausgange  des  bei  n  ^)  (Fig.  59)  angebrachten  Chlorcalciumrohrs 
nachgewiesen  werden  kann.  (Ein  glimmender  Span  entzündet  sich.) 
Nun  dreht  man  die  Flammen  aus  und  leitet  so  lange  Luft  durch 
den  Apparat,  bis  der  Sauerstoff  völlig  vertrieben  ist.  Vorn  in  der 
Verbrennungsröhre  kondensiert  sich  immer  etwas  Wasser,  welches 
man    durch  Unterhalten    einer    heißen  Kachel    leicht   in  das  Chlor- 


')  Der  Sicherheit  halber  ist  n  mit  einer  nichtgewogenen  Chlorcalciam- 
röhre  verbanden,  damit  keine  Feachtigkeit  von  anßen  in  das  kleine  Röhrchen 
gelangen  kann.  In  der  Figur  fehlt  diese  Röhre. 
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calciumrohr  hinübertreibt.  Hierauf  nimmt  man  das  Chlorcalciamrohr 
und  den  Kaliapparat  ab,  verschließt,  wischt  sie  außen  mit  Hirsch- 
leder oder  mit  einem  reinen  leinenen  Tuch  ab,  läßt  sie  20  Minuten 
im  Wägezimmer  stehen,  entfernt  die  Verschlüsse,  wägt  und  be- 
rechnet aus  dem  gefundenen  Wasser  und  Kohlendioxid  den  Wasser- 
stoff und  Kohlenstoff: 

Bedeutet   a   die  Menge    der  angewandten    Substanz,  p   die  des 
gefundenen  Wassers  und  p'  die  des  Kohlendioxyds,  so  ist: 

H^O  :  Hg  =  p  :  X  und  COg  :  C  ==  p' :  x' 

18016  :  2-Ü16  =  p  :  x  44  :  12  =  p' :  x' 

2-016  ,        12      ,        3, 

^=mrß^'  x=-.p=3/,,.p 

und  in  Prozenten:  und  in  Prozenten: 

100-8     P  _o/    „  iOO^    P'_o/   p 

9-008  •  a  ""   ''  11     •  a~  /«^ 


BestimiaiiDg  von  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  in  stickstoff- 
haltigen organischen  Substanzen. 

Bei  der  Verbrennung  vieler  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen, besonders  der  Nitroso-  und  Nitroverbindungen,  entstehen 
Oxyde  des  Stickstoffs,  welche  zum  Teil  vom  Wasser  in  der  Chlor- 
calciumröhre,  zum  Teil  von  der  ELalilauge  absorbiert  werden,  wodurch 
sowohl  die  Wasserstoff-  als  auch  die  Kohlenstoffbestimmung  zu 
hohe  Werte  liefert.  Bringt  man  aber  in  das  vordere  (rechte)  Ende 
des  Verbrennungsrohrs  eine  blanke  Kupferspirale,  so  werden  die 
Oxyde  des  Stickstoffs  durch  diese  zu  Stickstoff  reduziert  und  man 
erhält  richtige  Zahlen. 

Die  Kupferspirale,  hergestellt  durch  Zusammenrollen  eines 
10  cm  breiten  Kupferdrahtnetzes,  glüht  man  zunächst  in  der  Flamme 
eines  großen  Teclubrenners  aus  und  wirft  sie  noch  heiß  in  ein 
langes  Keagensglas,  welches  1  — 2  ccm  Alkohol  (am  besten  Methyl- 
alkohol) enthält,  wodurch,  unter  heftigem  Aufkochen  des  Alkohols, 
das  Kupferoxyd  sofort  zu  metallischem  Kupfer  reduziert  wird.  Man 
trocknet  die  Spirale,  indem  man  sie  mittels  einer  Zange  rasch 
einigemale  durch  die  Flamme  des  Teclubrenners  zieht  und  führt 
sie  noch  warm  in  das  rechte  Ende  der  Verbrennungsröhre  ein,  nach- 
dem das  Kupferoxyd  in  derselben,  wie  oben  angegeben,  ausgeglüht 
worden  ist. 

Zur  Ausführung  der  Verbrennung  schließt  man  den  Schrauben- 
quetschhahn  *)  vollständig,  erhitzt,  nachdem  die  gewogene  Substanz 
in  die  Eöhre  eingeführt   und    die  Chlorcalcium röhre   und    der   Kali- 


*)  Zwischen  Verbrennungaröhre  und  Trockenapparat.  (Fig.  59). 
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apparat  eingeschaltet  sind,  zuerst  die  Knpferoxydspirale  d  und  dann 
die  vorn  befindliche  Knpferspirale.  Hieranf  schreitet  man  mit  dem 
Erhitzen,  bei  d  (Fig.  59)  beginnend,  langsam  nach  rechts  vor,  bis  die 
Rohre  gleichmäßig  dankelrotgluhend  geworden  ist  nnd  keine  Gras- 
blasen mehr  durch  den  Kaliapparat  streichen.  Nun  erst  Offiiet  man 
den  Schranbenqnetschhahn  nnd  leitet  in  langsamem  Tempo  Sauer- 
stoff durch,  bis  er  bei  n  (Fig.  59)  mittels  eines  glimmenden  Holz- 
spänchens  nachgewiesen  werden  kann.  Dann  dreht  man  die  Flammen 
langsam  aus,  verdrängt  den  Sauerstoff  durch  Luft  und  verfilhrt  im 
übrigen  wie  bei  stickstoffreien  Substanzen. 

b  e     s  d 


Fig.  63. 

Schwer  verbrennliche  Körper  mischt  man  mit  gepulvertem, 
ausgeglühtem  Kupferoxyd  in  einem  Kupferschiffchen  und  verfährt, 
wie  oben  angegeben. 

Außer  der  soeben  beschriebenen  Methode  der  Verbrennung  von 
Kohlenstoffverbindungen  im  offenen  Eohr,  möchte  ich  auf  die  von 
M.  Dennstedt  hinweisen.  ^) 


b)  Die  Verbrennang  im  geschlossenen  Rohr. 

£rf ordernisse: 

1.  Eine    sogenannte   Bajonettröhre    von    schwer   schmelzbarem 
Olase,  wie  sie  Fig.  63  darstellt; 

2.  300 ^r  grobkörniges  Kupferoxyd; 

3.  50 ^r  gepulvertes  Kupferoxyd; 

4.  ein  Kupfertiegel  von  80  cctn  Inhalt ; 

5.  ein  kupferner  Trichter, 
Fig.  64,  T  oder  ein  abge- 
sprengter Glastrichter; 

6.  zwei  mit  Chlorcalcium- 
röhren  versehene  Birnen  (Fig. 
64  F)  zur  Aufbewahrung  des 
ausgeglühten  Kupferoxyds. 

Im  übrigen  dieselben 
Apparate  wie  sub  a). 

Vorbereitung       zur  pjg^  4^^ 

Analyse. 

Zunächst    glüht    man   unter  öfterem    Umrühren    mittels    eines 

eisernen  Drahtes  das  grobkörnige  Kupferoxyd  in   dem  Kupfertiegel 

^)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  40  (1903),  S.  611. 
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ans.  Ist  die  ganze  Masse  dnnkelrotglübend  geworden,  *  so  läßt 
man  etwas  erkalten  nnd  bringt  sie  mittels  des  kupfernen  Trichters  T 
in  die  trockene  Birne  F,  verschließt  sofort  mit  der  Ghlorcalcinm- 
rOhre  nnd  lAßt  erkalten.  Ebenso  verfahrt  man  mit  dem  gepulverten 
Knpferoxyd. 

Beschicknng  der  Eohre.  Man  bringt  zuerst  einen  aus- 
geglühten Asbestbausch  b  in  die  EOhre,  spannt  letztere  unter  einem 
Winkel  von  45^  in  die  Klammer  eines  Stativs  fest  ein  und  bringt 
hierauf  eine  10  cm  lange  Schicht  groben  Kupferoxyds  aus  der  Birne 
(Fig.  64  F)  in  die  Röhre.  Dann  laßt  man  das  mit  der  Substanz 
beschickte  Schiffchen  in  die  Eohre  hinuntergleiten,  schüttet  gepul- 
vertes Kupferoxyd  nach,  so  daß  man  eine  5  cm  lange  Schicht  davon 
erhält,  und  mischt  mittels  eines  langen,  am  unteren  Ende  einmal 
korkzieherartig  gewundenen  Kupferdrahtes,  spült  diesen  mit  noch 
etwas  gepulvertem  Kupferoxyd  ab  und  fallt  die  Röhre  ganz  mit  grobem 
Kupferoxyd  an,  so  das  ein  nur  b  (tn  langer  leerer  Raum  in  der 
Röhre  bleibt.  ^)  Nun  erzeugt  man  einen  kleinen  Kanal  in  der 
Kupferoxydschicht,  indem  man  die  Röhre  der  LMnge  nach  einigemale 
leise  auf  den  Tisch  schlägt,  bringt  die  beschickte  Röhre  in  den 
Verbrennungsofen,  legt  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat, 
wie  in  Fig.  59  ersichtlich,  vor  und  beginnt  mit  dem  Erhitzen. 
Zuerst  erhitzt  man  das  rechte  Ende  der  Kupferoxydschicht  ^)  bis 
zur  dunklen  Rotglut,  schreitet  dann  langsam  mit  dem  Erhitzen 
rückwärts  nach  s  (Fig.  68)  zu,  bis  die  grobkörnige  Kupferoxyd- 
schicht zu  ^/^  ihrer  Länge  dunkelrotglUhend  geworden  ist,  ver- 
meidet aber  einstweilen  sorgfältig  das  Erhitzen  der  Stelle,  an  welcher 
sich  die  Substanz  befindet.  Nun  fkngt  man  an  bei  b  zu  erhitzen, 
schreitet  langsam  weiter  nach  c  und  schließlich  nach  s.  Nachdem 
die  Röhre  der  ganzen  Länge  nach  gleichmäßig  stark  erhitzt  worden 
ist,  öffnet  man  die  hintersten  Kacheln,  so  daß  die  Spitze  abkühlen 
kann.  Sobald  nun  keine  Blasen  mehr  durch  den  Kaliapparat  streichen 
und  die  Lauge  anfangt  zurückzusteigen,  schiebt  man  über  die  zuge- 
schmolzene feine  Spitze  a  einen  mit  dem  Trockenapparat  in  Ver- 
bindung stehenden  Gummischlauch  und  verschließt  diesen  mit  einem 
Schraubenquetschhahn,  verbindet  den  Trockenapparat  mit  einem 
Sauerstoffgasometer  und  läßt  Sauerstoff  in  den  Apparat  eintreten. 
Ist  das  geschehen,  so  bricht  man  die  Spitze  a  innerhalb  des  Schlauches 
mit  den  Fingern  sorgfältig  ab,  öffnet  behutsam  den  Schrauben- 
quetschhahn und  läßt  langsam  Sauerstoff  durch  die  Röhre  streichen, 
bis    derselbe    vom    bei    n    (Fig.    59)    nachgewiesen    werden    kann. 

*)  Handelt  ob  sich  am  die  Verbrennasg  einer  stickstoffhaltigen  Substanz, 
so  bringt  man  znletzt  noch  eine  blanke  Knpferspirale  in  die  BOhre. 

*)  Ist  eine  Enpferspirale  vorgelegt  worden,  so  wird  diese  erst  erhitzt, 
nachdem  die  Kapferoxydschicht  zu  '/«  ihrer  Länge  auf  Dankelrotglat  gebracht 
worden  Ist. 
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Hierauf  •  löscht    man    die    Flammen    ans,   verdrängt    den    Sauerstoff 
durch  Luft  und  verfährt  im  übrigen  wie  sub  a). 

Verbrennung  von  halogenhaltigen  organischen  Substanzen. 

Man  verfährt  genau  so  wie  bei  stickstoflThaltigen  Substanzen, 
nur  wendet  man  statt  der  Kupfer-  eine  Silberspirale  an,  um  Spuren 
von  freigewordenem  Halogen  zurückzuhalten.  Die  Silberspirale  darf 
nicht  bis  zur  Rotglut,  sondern  nur  auf  ca.  180 — 200^  C.  erhitzt 
werden.  In  Ermangelung  einer  Silberspirale  kann  man  eine  längere 
Kupferspirale,  deren  eines  Ende  bis  außerhalb  des  Ofens  ragt,  an- 
wenden. 

Verbrennung  von  schwefelhaltigen  organischen  Substanzen. 

Schwefelhaltige  Verbindungen  kOnnen  nicht  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  werden,  weil  das  hiebei  entstehende  Schwefeldioxyd 
entweicht,  und  zum  Teil  von  dem  Wasser  im  Ghlorcalciumrohr, 
zum  Teil  von  der  Kalilauge  aufgenommen  wird,  wodurch  ganz 
unbrauchbare  Resultate  erhalten  werden.  Statt  der  langen  Schicht 
von  grobem  Kupferoxyd  wendet  man  in  diesem  Falle  gekörntes 
Bleichromat  an.  Letzteres  oxydiert  das  Schwefeldioxyd  zu  Schwefel- 
trioxyd,  das  in  Form  von  schwer  flüchtigem  Bleisulfat  zurückgehalten 
wird.  Die  Verbrennung  mit  Bleichromat  muß  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur ausgeführt  werden  als  bei  Verwendung  von  Kupferoxyd, 
weil  das  Bleichromat  leicht  schmilzt  und  sich  an  das  Glas  ansetzt, 
wodurch  letzteres  springt. 

Verbrennung  von  metallhaltigen  organischen  Substanzen. 

Enthält  die  Substanz  Alkalien,  alkalische  Erden  oder 
Kadmium,  so  bleibt  ein  Teil  des  Kohlenstoffs  im  Rohr  als 
Karbonat  zurück.  In  diesem  Falle  mischt  man  die  Substanz  im 
Schiffchen  mit  einem  GTemenge  von  10  Teilen  gepulvertem  Blei- 
chromat und  1  Teil  Kaliumchromat  und  verfährt  im  übrigen  wie 
bei  der  Verbrennung  von  schwefelhaltigen  Substanzen. 

Bestiminung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen 

nach  Dumas. 

Diese  Bestimmung  sollte  eigentlich  im  LEI.  Teil  unter  den  gas- 
volumetrischen  Methoden  abgehandelt  werden ;  wir  wollen  sie  jedoch 
an  dieser  Stelle  besprechen,  weil  sie  einen  Teil  der  Verbrennungs- 
analyse bildet. 

Prinzip:  Die  Substanz  wird  in  einer  luftfreien  Verbrennungs- 
röhre mit  Kupferoxyd  und  vorgelegter  Kupferspirale  genau  so,    wie 
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bei  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  von  stickstoffhaltigen 
organischen  Substanzen,  verbrannt  nnd  der  entwickelte  Stickstoff 
aufgefangen  und  gemessen. 

Ansführnng:  Wie  die  Bestimmung  des  Kohlen-  und  Wasser- 
stoffs, so  läßt  sich  auch  die  des  Stickstoffs  im  offenen  und  ge- 
schlossenen Rohr  ausführen.     Wir  wollen  zunächst  die 


ä)  Bestimmung  im  geschlossenen  Kohr 

besprechen. 

Der  hiezu  erforderliche  Apparat  ist  in  Fig.  65  abgebildet. 
Das  etwa  7  b  cm  lange,  einerseits  zugeschmolzene  Verbrennungsrohr 
enthält  bei  M  eine  ca.  15  cm  lange  Schicht 
von  erbsengroßen  Magnesitstücken,  dann  folgt 
ein  ausgeglühter  lockerer  Asbestp&opf.  und 
hierauf  eine  10  cm  lange  Schicht  von  grobem 
Knpferoxyd  (S).  Nun  folgt  das  Schiffchen  mit 


der  Substanz  (a),  hierauf  gepulvertes  Kup- 
feroxyd, das  mittels  des  spiralig  gewundenen 
Drahtes  (vergl.  Seite  302),  mit  der  Substanz 
gemischt  wird,  dann  eine  ca.  40  cm  lange  Schicht 
von  grobem  Kupferoxyd  ^)  und  schließlich  die 

Kupferspirale.  ^)  Das  so  beschickte  Rohr  bringt  man  nun  in  den 
Verbrennungsofen  und  verbindet  es,  wie  in  der  Figur  ersichtlich, 
mit  einem  Azotometer,^)  das  unten,  bis  etwas  oberhalb  des  Ansatz- 
rohrs r  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  auf  welches  50%ige  Kali- 
lauge folgt. 


*)  Das  Kapferoxjd  wird  vorher,  wie  auf  Seite  302  angegeben,  ausgeglüht. 
*)  Die  Kopfenpirale  wird  hergestellt,  wie  auf  Seite  301  angegeben. 
»)  Nach  H.  Schiff.  B.  B.  XIU,  S.  885. 

T  read  well,  AiuüytiMhe  Ohemie.  11.  S.  Aufl  20 
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Man  beginnt  den  Versuch  durch  Erhitzen  der  linken  Hälfte  der 
Magnesitschicht  M,  wobei  das  sich  entwickelnde  Kohlendioxyd  die 
im  Verbrennungsrohr  befindliche  Luft  verdrängt  und  sich  im  Azoto- 
meter  ansammelt.  Die  Blasen  steigen  durch  die  Kalilauge  empor 
und  sobald  sie  ganz  von  der  Lauge  absorbiert  sind,  Ofinet  man  den 
Hahn  des  Meßrohrs  P  und  entfernt  die  Luft  durch  Heben  der 
Niveaukugel.  Hierauf  wird  der  Hahn  geschlossen,  die  Niveaukugel 
gesenkt  und  das  Erhitzen  eine  Zeitlang  weiter  fortgesetzt,  bis  man 
sich  von  der  völligen  Vertreibung  der  Luft  aus  dem  Verbrennungs- 
rohr überzeugt  hat.  Nun  löscht  man  die  Flammen  unter  M,  be- 
ginnt bei  R  zu  erhitzen  und  schreitet  damit  rückwärts,  bis  ca.  ^/^  der 
grobkörnigen  Kupferoxydschicht  dunkeltotglühend  geworden  ist. 
Hierauf  beginnt  man  bei  S  zu  erhitzen  und  schreitet  damit  wie  bei  einer 
gewöhnlichen  Verbrennung  (S.  300)  fort,  bis  die  ganze  Reihe  gleich- 
mäßig dunkelrotglühend  ist  und  kein  Stickstoff  mehr  entwickelt  wird. 

Das  Erhitzen  muß  so  geleitet  werden,  daß  eine  langsame,  gleich- 
mäßige Stickstoffentwicklung  eintritt.  Ist  die  Verbrennung  beendet, 
so  erhitzt  man  die  Magnesitschicht  M,  um  von  neuem  Kohlendioxyd 
zu  entwickeln,  wodurch  der  im  Verbrennungsrohr  verbliebene  Stick- 
stoff in  das  Azotometer  übergetrieben  wird.  Sobald  das  Volum  im 
Azotometer  konstant  bleibt,  ist  der  Versuch  beendet  und  es  bleibt 
nur  noch  übrig,  das  Volum  des  Stickstoffs  zu  messen. 

Zu  diesem  Zwecke  entfernt  man  das  Azotometer  samt  Schlauch 
vom  Verbrennungsrohr,  klemmt  den  Schlauch  mit  einem  Quetsch - 
hahn  zu,  gießt  etwas  destilliertes  Wasser  in  den  Trichter  des  Azoto- 
meters  und  läßt  1  —  2  ccm  desselben  langsam  in  das  Meßgefäß  treten, 
indem  man,  bei  tief  gestellter  Niveaukugel,  den  Hahn  vorsichtig 
lüftet  und  sofort  schließt,  sobald  die  Azotometerwandung  oberhalb 
der  Lauge  mit  Wasser  benetzt  ist.  Nun  läßt  man  den  Apparat  an 
einem  Orte  von  gleichmäßiger  Temperatur  mindestens  20  Minuten 
stehen,  bringt  hierauf  durch  Heben  der  Kugel  das  innere  und  äußere 
Niveau  auf  genau  gleiche  Höhe  und  liest  das  Volum  ab.  Gleich- 
zeitig notiert  man  die  Temperatur  ^)  und  den  Barometerstand. 

Die  Berechnung  geschieht  wie  folgt: 

Man  habe  a  gr  Substanz  zur  Analyse  verwendet  und  V  ccm  Stick- 
stoff bei  t^  C  und  B  mm  Barometerstand  gefunden.  Da  wir  die 
Wandung  des  Azotometers  mit  Wasser  benetzt  haben,  so  herrscht  in 
demselben  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t®,  die 
wir  mit  w  bezeichnen  wollen.  Um  das  Gewicht  des  Stickstoffs  zu  er- 
fahren, reduzieren  wir  das  Volum  V  auf  0® und  760  ww Barometerstand: 


^)  Zur  Messung  der  Temperatur  verwendet  man  ein  empfindliches  genau 
justiertes  Thermometer,  das  man  am  Azotometer  selbst  aufhängt. 
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_  V(B— w) .  273 
^  ""  760  (273 +  t) 
und  berechnen  hieraus  das  Gewicht  nach  dem  Ansätze: 

223911):  28-08  =  Vo:x 

_^-q8^ 

^  ~  2239r  '     « 
X  =  00012540  .  Vo  gr  Stickstoff 

und  in  Prozenten: 

a  :  0-001254  .  V^  =  100  :  x 

X  =  0-1254.  ^  =  7o  N 

a 

Bemerkung:  Wäre,  wie  oben  angegeben,  kein  Wasser  in 
das  Azotometer  gebracht  worden,  so  hätte  man  das  Gas  als  praktisch 
trocken  annehmen  können ;  das  reduzierte  Gasvolum  wäre  demnach : 

_      V.B.273 

ö  ""  760  (273  +  t) 

Da  aber  sehr  häufig  auf  der  Oberfläche  der  starken  Lauge  eine 
derartige  Schaumbildung  entsteht,  daß  das  Ablesen  erschwert  wird, 
ist  es  empfehlenswert,  etwas  Wasser  zuzulassen,  wodurch  der 
Schaum  sehr  bald  verschwindet. 

Wenn  man,  nach  Zusatz  des  Wassers,  sehr  lange  mit  dem 
Ablesen  warten  muß,  so  kann  es  eintreten,  daß  durch  das  lange 
Verweilen  über  der  konzentrierten  Lauge  das  Gas  teilweise,  ja 
vielleicht  ganz  ausgetrocknet  wird,  so  daß  man  im  Zweifel  ist, 
welche  Tension  in  Kechnung  zu  bringen  sei.  In  diesem  Falle  läßt 
man  von  neuem  etwas  Wasser  zufliessen,  läßt  20  Minuten  stehen, 
liest  dann  ab  und  bringt  die  Tension  ^)  des  Wassers  für  die  herr- 
schende Temperatur  in  Rechnung. 

h)  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  offenen  Rohr. 

Die  Bestimmung  ist  im  wesentlichen  dieselbe  wie  im  ge- 
schlossenen Rohr,  nur  befindet  sich  der  Kohlensäureentwickler 
außerhalb  der  Röhre.  Denkt  man  sich  das  Stück  M  in  Fig.  65 
durch  das  nebenan  abgebildete  Reagensglas  mit  dem  Zweikugelrohr 
ersetzt,  so  hat  man  den  hiezu  dienlichen  Apparat. 

^)  Ein  Grammol ekQl  irgend  einer  Snbstanz  in  Dampfform  nimmt  bei  0^ 
und  760  mm  gemessen:  22391  l  oder  22391  ccm  ein.  Da  28  08  (2  X  U'04) 
gleich  dem  Molekulargewicht  des  Stickstoffs  ist,  so  nehmen  2808  gr  Stickstoff' 
22391  ccm  ein,  woraus  sich  berechnet,  daß  1  ccm  Stickstoff  bei  0°  und 
760  mm  0*0012540  ^r  wiegt.  Nach  Raleigh  and  W.  Harns ays  Messungen 
wiegt  aber  1  ccm  Stickstoff  000125'  5  gr.  Früher  nahm  man  allgemein :  1  ccm 
N  =  0001256  gr  an. 

*)  Yergl.  Bansen.  Gasometrische  Methoden,  II.  Aufl.,  Seite  109. 

20* 
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Man  beschickt  das  lange  Reagensglas  mit  Natrinmbikarbonat, 
umwickelt  es  mit  einem  Knpferdrahtnetz,  um  eine  bessere  Wärme- 
verteilung zu  erzielen,  und  verbindet  es  mittels  einer  Zweikugelröhre 
mit  dem  Verbrennungsrohr. 

Bei  8  folgt  eine  10  cm  lange  Kupferoxydspirale,  dann  ein 
Kupferschiffchen,  das  die  Substanz  mit  feinem  Kupferoxyd  gemischt 
enthält,  hierauf  die  lange  Schicht  von  grobem  Kupferoxyd  und 
zuletzt  die  blanke  Kupferspirale.  Nachdem  die  Verbindung  mit  dem 
Azotometer  hergestellt  ist,  vertreibt  man  die  Luft  aus  dem  Apparat 
durch  Kohlendioxyd,  das  durch  Erhitzen  der  Natriumbikarbonat- 
röhre erzeugt  wird.  Das  hiebei  entwickelte  Wasser  sammelt  sich 
größtenteils  in  der  Zweikugelröhre  an.  Im  übrigen  verführt  man 
wie  bei  der  vorigen  Methode. 

Bemerkung:  Der  Vorteil  dieser  Methode  gegenüber  der 
vorigen  besteht  darin,  daß  man  immer  dieselbe  Röhre  verwenden 
kann,  ohne  sie  jedesmal  neu  mit  Kupferoxyd  zu  beschicken. 

Bei  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen  ziehe  ich  vor,  die 
Bestimmung  im  geschlossenen  Rohr  auszuführen,  weil  dabei  ein 
gründlicheres  Mischen  der  Substanz  mit  dem  feinen  Kupferoxyd 
möglich  ist. 

Oxalsäure  =  C.O^H, ;  Mol.-Gew.  =  90-02. 

Bestimmungs formen:  Calciuinoxyd  (CaO)  and  Kohlen- 
dioxyd  (COjj). 

ßestimmung  als  Calcinmoxyd. 

Man  versetzt  die  neutrale  Alkalioxalatlösung  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure,  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt  mit  kochender 
Chlorcalciumlösung,  läßt  12  Stunden  stehen,  wäscht  mit  heißem 
Wasser,  verbrennt  das  Calciumoxalat  naß  im  Platintiegel,  wägt  das 
Calciumoxyd  p  und  berechnet  daraus  die   Oxalsäure: 

CaO  :  H^CjO^  =  p  :  x 
HgCgO^ 

CaO     -P 

Bostinimang  als  Kohlendioxyd. 

Prinzip:  Die  Methode  gründet  sich  darauf,  daß  die  Oxal- 
säure durch  Erwärmen  mit  karbonatfreiem  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  quantitativ  zu    Kohlendioxyd    oxydiert  wird: 

C^O^Hg  +  MnOjj  4-  H2SO4  =  MnSO^  -f  2  H3O  -f  2  COj,. 

Ausführung:  Man  bringt  das  abgewogene  Oxalat  mit  der 
1  V2 fachen  Menge  karbonatfreien  Braunsteins  entweder  in  den  Bun- 
senschen  Zersetzungsapparat  (Fig.  49,  Seite  268),  oder  in  den 
F r es enius-Clas senschen    Apparat   (Fig.  50,     Seite    272)    und 
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Terfkhrt  im  übrigen  genau  ao,  wie  bei  der  Koblendioxfdbestiniinang 
angegeben.  Hat  man  p  gr  COj  gefanden,  so  entsprechen  diese : 
p.l0229i7r=Oial8äare  (H^C^OJ. 
Bemerkung:  Beide  Methoden  liefern  recht  genaue  Eesultale. 
Weit  bequemer  jedoch  als  auf  gravi  metrischem  laßt  sich  die  OxalsJlure 
auf  volametriacJiem  Wege  bestimmen.  fV'ergl,  II,  Teil,  Maß- 
analyse). 

Borsäure  =  HBO,;  MoL-Gew.  =  44'01. 

Bestimmangaform:  Bortrioxyd  (BjOg). 

Bestimmang  als  Bortriozyd  nach  der  Methode  von 

Rösenbladt-Gooch.  *) 

Prinzip:  Alkali-  und  Erdalkali  berate  geben  bei  der  Destillation 
mit  acetonfreiem,  absolutem  Methylalkohol  nnd  EssigsKnre  alles  Bor 
als  Boraänremethylester,  eine  bei  65*  C  siedende  Flüssigkeit,  ab. 
Fängt  man  den  Borsäuremethylestet  über  einer  gewogenen  Menge 
Kalk  bei  Gegenwart  von  Waaser  auf,  so  wird  er  vollstHndig  verseift: 
B(0CHj)3  +  3  H,0  =  3  CHjOH  +  BCOH)^. 

Die  entstandene 
Borsttare  verbindet 
sich  mit  dem  Kalk 
zu  Calcinmborat.  Ver- 
dampft man  nun  zur 
Trockene,  glubt  und 
wägt,  so  gibt  die  Ge- 
wichtszunahme die 
Menge  des  BjOg  au. 

ZunKchst  glubt 
man  ca.  1  gi-  reinster 
Kalk  in  einem  ge- 
ränmigen  Platintiegel 
bis  zum  konstanten  ° 
Gewicht  vor  dem  Ge- 
blase ans,  bringt  so 
viel  wie  möglich  da- 
von in  den  als  Vorlage 
dienenden    trockenen 

Eh'lenmeyerkolben 
(Fig.  66)  und  stellt 
den  Tiegel  mit  dem 
geringen  Rest  an 
Kalk  vorläufig  bei 
Seite  in  den  Exsik- 
kator.  Fig.  66. 

>)  ZeitBchr.  f.  anal.  Ch.  XXVI  (1687)  S.  18  mid  SÖ4. 
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Den  im  Kolbon  befindlichen  Kalk  löscht  man  dnrch  vorsich- 
tigen Zusatz  von  ca.  10  ccni  Wasser  und  verbindet  den  Kolben  dann, 
wie  in  der  Figur  ersichtlich,  mit  dem  Destillationsapparat. 

Nun  wird  die  wässerige  Lösung  des  Alkaliborates,  welche  nicht 
mehr  als  0*2  gr  BgO^  enthalten  soll,  mit  Lackmus  oder  Lackmoid- 
lösung  und  hierauf  tropfenweise  mit  Salzsäure  eben  bis  zur  Hot- 
fUrbung  versetzt.  Hierauf  fligt  man  einen  Tropfen  verdünnter  Natron- 
lauge und  dann  einige  Tropfen  Essigsäure  hinzu  und  bringt  die  so  vor-' 
bereitete,  ganz  schwach  essigsaure  Lösung  ^)  durch  das  Trichterrohr  T 
in  die  pipettenförmige,  200  ccnv  fassende  Retorte  B,  spült  das 
Trichterrohr  dreimal  mit  2 — ^ccm  Wasser  nach  und  schließt  den 
Hahn.  Man  destilliert  nun  die  Flüssigkeit,  indem  man  die  Retorte 
in  dem  kleinen  Paraffinbad  P  auf  höchstens  140®  C  erhitzt  und 
ftlngt  die  abdestillierende  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  über  Kalk  auf. 
Ist  alle  Flüssigkeit  abdestilliert,  so  senkt  man  das  ParafGnbad,  läßt 
die  Retorte  ein  wenig  abkühlen,  gießt  10  ccm  absoluten,  acetonfreien 
Methylalkohol  durch  das  Trichterrohr  hinzu  und  destilliert  ab. 
Diese  Operation  wird  dreimal  wiederholt.  Nach  der  Destillation 
fügt  man  2 — 3  ccm  Wasser  und  einige  Tropfen  Eisessig  hinzu,  bis 
der  Retorteninhalt  deutlich  rot  wird,  ^)  dann  10  ccm  Methylalkohol, 
destilliert  wieder  und  hierauf  noch  zwei  weitere  Male  mit  je  10  ccni 
Methylalkohol.  Nun  befindet  sich  alle  Borsäure  in  der  Vorlage. 
Man  schüttelt  kräftig  um  und  läßt  verkorkt  1 — 2  Stunden  stehen, 
um  sicher  zu  sein,  daß  der  Borsäuremethylester  vollständig  verseift 
ist,  gießt  den  Inhalt  der  Vorlage  in  eine  ca.  200  ccm  fassende 
Platinschale  und  verdampft  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur im  Wasserbade  zur  Trockene.  Hiebei  darf  der  Al- 
kohol unter  keinen  Umständen  zum  Sieden  kommen. 
Um  die  kleinen  Reste  Kalk,  welche  an  der  Wandung  der  Vorlage 
haften,  in  die  Schale  zu  bekommen,  bringt  man  einen  Tropfen 
ganz  verdünnter  Salpetersäure  in  die  Vorlage  und  benetzt  damit, 
durch  geschicktes  Neigen  und  Drehen  derselben,  die  ganze  Wandung, 
spült  mehrmals  mit  Wasser  in  die  Platinschale  aus  und  verdampft 
zur  Trockene,  was  jetzt  im  kochenden  Wasserbade  geschehen  kann, 
weil  der  Alkohol  ganz  vertrieben  ist.  Dann  wird  die  Schale  sorgfältig 
über  kleiner  Flamme  zum  Glühen  erhitzt,  um  das  vorhandene 
Calciumacetat^)  zu  zerstören,  erkalten   gelassen,  mit    wenig    Wasser 

^)  Es  iet  unbedingt  notwendig,  die  Hauptmenge  des  Alkalis  durch  Salz- 
säure zu  neutralisieren  und  hierauf  den  geringen  Rest  desselben  mit  Essi^ 
Käure.  Würde  man  alles  Alkali  durch  Essigsäure  neutralisieren,  so  würde 
keine,  oder  höchstens  nur  geringe  Spuren  von  Borsäure  bei  der  nachfolgenden 
Destillation  mit  Alkohol  in  die  Vorlage  gelangen. 

')  Durch  mehrmalige  Destillation  nimmt  der  Retorteninhalt  eine  schwach 
alkalische  Reaktion  an,  was  man  an  der  Blaufärbung  des   Lackmus  erkennt 

')  Herrührend  von  der  überschüssig  zugesetzten  Essigsfture. 
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aufgeweicht  und  ohne  Verlust  in  den  Platintiegel,  worin  der  Kalk 
ausgeglüht  wurde,  gespült.  An  der  Wandung  der  Platinschale 
haften  größere  Mengen  grau-  his  schwarzgefkrbten  Kalkes  und 
Kohle,  die  man  in  1-— 2  Tropfen  ganz  verdünnter  Salpeter-  oder 
Essigsäure  löst  und  in  den  Tiegel  spült.  Der  Tiegelinhalt  wird  im 
Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  dann  mit  aufgesetztem  Deckel 
schwach,  später  stark  bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht.  Die  Ge- 
wichtszunahme ist  BgOg. 

Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  tadellose  Resultate,  auch 
bei  Gegenwart  von  großen  Mengen  anderer  Salze.  Freie  Halogen- 
wasserstoffsäuren und  Schwefelsäure  dürfen  nicht  anwesend 
sein,  weil  diese  mit  überdestillieren  und  mit  der  Borsäure 
gewogen  würden.  Anstatt  über  Kalk,  kann  man  den  Borsäure- 
methylester über  einer  ganz  verdünnten  AmmonkarbonatlOsung  auf- 
fangen und  diese  sofort  nach  der  Destillation  mit  dem  gelöschten 
Kalk  in  der  Platinschale  verdampfen;  ich  ziehe  aber  vor,  wie 
vorher  angegeben,  zu  arbeiten. 

Ist  man  im  Besitze  eines  großen,  80 — 100  cm  fassenden  Platin- 
tiegels, so  kann  das  Eindampfen  in  diesem  direkt  vorgenommen 
werden,  wobei  es  vorteilhaft  ist,  den  Tiegel  in  eine  ringförmig 
gewundene  Kupfer-  oder  ZinnrOhre  zu  stellen,  durch  welche  Wasser- 
dampf geleitet  wird.  Vergl.  Seite  27,  Fig.  16.  Auf  diese  Weise 
kriecht  das  Calciumacetat  nicht  über  die  Gefkßwandungen,  was  sonst 
sehr  leicht  geschieht;  auch  findet  kein  Stoßen  statt. 

Bestimmung  von  Borsäure  in  Silikaten,  Email  etc. 

Die  feingepulverte  Masse  wird  mit  der  vierfachen  Menge  Soda 
geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgezogen,  der  wässerige 
Auszug,  der  alle  Borsäure  enthält,  auf  ein  kleines  Volum  verdampft, 
die  Losung  mit  Salzsäure  eben  angesäuert,  hierauf  einen  Tropfen 
verdünnte  Natronlauge,  und  dann  einige  Tropfen  Essigsäure  hinzu- 
gefllgt,  und  einerlei,  ob  sich  hiebei  Kieselsäure  ausscheidet  oder 
nicht,  direkt  in  die  Goochsche  Retorte  gebracht  und,  wie  oben  an- 
gegeben, behandelt. 

Bemerkung:  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Fluor  kann 
die  Bestimmung  der  Borsäure  getrost,  wie  oben  angegeben  ausgeführt 
werden,  wenn  man  Essigsäure  zur  Freisetzung  der  Borsäure  ver- 
wendet, nicht  aber  bei  Verwendung  von  Salpetersäure,  wozu  aber  auch 
durchaus  keine  Veranlassung  gegeben  ist.  Bei  Gegenwart  von  Chloriden 
wäre  es  ebensowenig  statthaft  Salpetersäure  zu  verwenden. 

Bestimmung  der  Borsäure  in  Mineralwässern. 

Wir  müssen  hier  verschieden  verfahren,  je  nachdem  ein  an 
Borsäure  reiches  oder  armes  Mineralwasser  vorliegt. 
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Bei  borsänrereicheD  Quellen,  solchen,  welche  im  Kilo- 
gramm O'l  und  mehr  B^Oj  enthalten,^)  verdampft^)  man  das  einge- 
wogene Quantum  (200  — 300  ccm)  Wasser  auf  ein  kleines  Volum, 
filtriert  vom  ausgeschiedenen  Calcium-  und  Magnesiumkarbonat  ab, 
konzentriert  das  Filtrat,  säuert  es  ganz  schwach  mit  Salzsäure  an, 
fügt  einen  Tropfen  yerdünnter  Natronlauge  und  hierauf  einige  Tropfen 
Essigsäure  hinzu  und  verfahrt  im  übrigen  wie  auf  Seite  309  an- 
gegeben. 

Bei  borsäurearmen  Quellen,^)  und  dazu  zählt  die  grOßte 
Mehrzahl  der  Mineralwässer,  muß  ein  sehr  großes  Wasserquantum 
zur  Bestimmung  der  Borsäure  verwendet  werden.  Man  dampft  10 — 15  / 
des  Wassers  in  einer  großen  Berliner  Porzellanschale  auf  ca.  1  { 
ein,  ^)  filtriert  von  den  ausgeschiedenen  Salzen,  die  nie  Borsäure  ent- 
halten, ab,  wäscht  den  Ktlckstand  mit  heißem  Wasser  gründlich  aus 
und  verdampft  Filtrat  und  Waschwasser  zur  salzfeuchten  Masse  im 
Wasserbade.  Bleibt  hiebei  nur  ein  geringer,  5  —  6  (/r  nicht  über- 
schreitender Rückstand,  so  lOst  man  ihn  wieder  auf,  säuert  mit 
Essigsäure  an,  bringt  die  Lösung  in  die  Groochsche  Retorte  und 
verfslhrt,  wie  auf  Seite  310  angegeben.  Meistens  bleibt  aber  ein  so 
großer  Rückstand,  daß  man  ihn  nicht  bequem  in  die  Retorte 
bringen  und  darin  weiter  verarbeiten  kann.  In  diesem  Falle  muß 
die  Borsäure  vorher  extrahiert  werden.  Zu  diesem  Zwecke  säuert  man 
den  salzfeuchten  Eindampftilckstand  mit  etwas  Salzsäure  an,  ver- 
reibt ihn  mit  absolutem  Alkohol,  spült  ihn  mit  absolutem  Alkohol 
in  einen  Kolben,  verkorkt  und  läßt  unter  häufigem  Umschütteln 
12  Stunden  stehen.  Die  Borsäure  befindet  sich  nun  in  der  alko- 
holischen Lösung.  Man  filtriert,  wäscht  mit  96%igem  Alkohol  gehörig 
aus,  verdünnt  stark  mit  Wasser,  versetzt  mit  1  gr  Natriumhydroxyd, 
destilliert  den  Alkohol  ab  (vergleiche  Bemerkung)  und  dampft  den 
wässerigen  Rückstand  zur  salzfeuchten  Masse  ein.  Diesen  Rückstand 
säuert  man  wieder  mit  Salzsäure  an  und  wiederholt  das  oben 
geschilderte  Extrahieren  und  Abdestillieren  des  Alkohols  nach  Zusatz 
von  Wasser  und  1  gr  Natriumhydroxyd.  Ist  der  nun  erhaltene 
Salzrückstand  nicht  zu  groß,  so  glüht  man  ihn  schwach,  um  die 
organischen  Substanzen  zu  zerstören,  laugt  mit  Wasser  aus,  filtriert 
von  der  Kohle  ab,  säuert  schwach  mit  Salzsäure  an,  fügt  einige 
Tropfen  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  und  dann 
Essigsäure  bis   zur   schwach   sauren   Reaktion   hinzu,    bringt   die  so 


^)  Die  Tarasper  Quellen  Lacios  und  Emerita  enthalten  z.  B.  0*57  and 
0  46  gr  BOj^l^^^. 

^  Reagiert  das  Wasaer  alkalisch,  so  dampft  man  es  ohne  weiteres  ein; 
wenn  nicht  deutlich  alkalisch,  so  setzt  man  Soda  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion  hinzu  und  verdampft  erst  dann. 

>)  Yergl.  auch  B.  B.  34  (19),  S.  3611. 

*)  Vergl.  Faßnote  2. 
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vorbereitete  Lösung  in  die  Goochsche  Retorte  und  verfehrt,  wie  auf 
Seite  310  angegeben. 

Bemerkung:  Beim  Abdestillieren  des  Alkohols  ist  es  unbedingt 
notwendig,  viel  Wasser  und  Natriumbydroxyd  zuzusetzen,  weil 
sonst  leicht  Borsäure  verloren  gehen  kann.  Ich  empfehle  stets,  das 
alkoholische  Destillat  mittels  der  Kurkumareaktion  folgendermaßen 
auf  Borsäure  zu  prüfen.  Man  extrahiert  einige  Schnitzel  Kurkuma- 
wurzel mit  Weingeist,  bringt  2 — 3  Tropfen  der  gelben  Lösung 
in  eine  Porzellanschale,  ftlgt  die  auf  Borsäure  zu  prüfende  alko- 
holische Lösung  nebst  einigen  Tropfen  Essigsäure  hinzu,  verdünnt 
mit  Wasser  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene.  Bei 
Gegenwart  von  Viooo  '^9'^  *"**  nach  Fr.  Henz  eine  schwache 
aber  deutliche,  bei  Gegenwart  von  Viooo  '^9^  ®"^®  ^^^  starke  rot- 
braune Färbung  auf,  welche  mit  Natronlauge  charakteristisch  blau- 
schwarz wird. 

Findet  man  auf  diese  Weise  Borsäure  in  dem  alkoholischen 
Destillat,  so  muß  es  wiederum  mit  Wasser  und  mehr  Natronlauge 
versetzt  und  destilliert  werden. 

Molybdftnsäure  =  H^MoO^ ;  MoL-Gew.  =  162-02. 

Die  Bestimmung  der  Molydänsäure  ist  Seite  199  bereits  be- 
sprochen worden. 

Weinsänre  =  HeOoC4 ;  Mol.-Gew.  =  150-05. 

Die  Zusammensetzung  der  freien  Weinsäure,  sowie  die  der 
Tartrate  ermittelt  man  durch  Elementaranal jse,    siehe  Seite    296  ff. 

Meta-  und  FyrophosphorsäDre 

oxydiert  man  stets   zu  Phosphorsäure,    welche,    wie    auf  Seite    314 
angegeben,  bestimmt  wird. 

Jodsäure  =  HJO3 ;  Mol.-Gew.  =  175'86. 

Bestimmungsform:  Jodsilber  (AgJ). 

Zur  Bestimmung  der  Jodsäure  als  Silberjodid  säuert  man 
die  Lösung  des  Alkalijodates  mit  Schwefelsäure  an  und  fügt 
Schwefeldioxydlosung  zu,  bis  die  zuerst  durch  ausgeschiedenes 
Jod  gelb  gewordene  Lösung  wieder  iBeurblos  ist,  fügt  alsdann  Silber- 
nitrat im  Überschuß  hinzu  und  hierauf  Salpetersäure  in  reichlicher 
Menge,  erhitzt  zum  Sieden  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Silber- 
jodid nach  Seite  229. 
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Die  Jodate  durch  Glühen  in  Jodide  überzufllhren  geht  nicht 
an,  weil  die  Umwandlung  oberhalb  der  Yerflüchtignngstemperatur 
des  Jodids  stattfindet;  sie  ist  daher  nicht  quantitativ.  Ganz 
speziell  gilt  dies  für  das  Natriumjodat,  welches  erst  bei  Weißglut 
in  Jodid  übergeht.  Das  Kalium-  und  Silberjodat  sind  viel  leichter 
zersetzbar,  es  verflüchtigt  sich  aber  dabei  stets  etwas  Jodid.  Weit 
sicherer  als  auf  gravimetrischem  Wege  wird  die  Jodsäure,  ebenso 
die  Perjodsäure,  auf  maßanalytischem  Wege  bestimmt  (vergl. 
II.   Teil,   Jodometrie). 

Zur  Bestimmung  der  in  einem  Jodat  vorhandenen  Metalle 
zerstört  man  das  Jodat  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure,  wobei  unter  Entwicklung  von  Chlor  und  Chlorjod 
die  Metalle  in  Chloride  übergeführt  werden: 

KJO3  4-  6  HCl  =  KCl  +  3H,0  +  2  Cl^  +  JCl 

die  man  nach  dem  Vorhergehenden  abscheidet  und  bestimmt. 

IV.  Gruppe. 

Phosphorsäure,      Arsensäure,      arsenige      Säure 
Thioschwefelsäure,  Chromsäure,  Yanadinsäure, 

P  e  rj  o  d  s  äu  r  e. 

Phosphorsäupe  =  H3PO4 ;  Mol.-Gew.  =  98-02.      ^ 

Bestimmungsformen: 
Magnesiumpyrophosphat  {^giF^Oj)^ 
Aminoniamphosphormolybdat  ((NH4)3P04,  12  M0O3.) 
Phosphorioolybdänsänreanhydrid  (P2O5,  24  M0O3). 

1.  BestimmaDg  als  Magnesinmpyrophosphat. 

Liegt  das  Phosphat  als  Alkaliphosphat  vor,  so  scheidet 
man  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumammoniumphosphat  ab  und 
verwandelt  dieses  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat. 

Man  versetzt  die  neutrale  Phosphatlösung,  welche  nicht  mehr 
als  5 — 107o  Ammonchlorid  enthält,  ^)  rasch  unter  beständigem  Um- 
rühren mit  überschüssiger  Magnesiamixtur  *)  (siehe  Seite  144 
Fußnote)  und  hierauf  mit  Y3  ^^^  Volumens  starken  Ammoniak,  läßt 
4  Stunden  stehen,  dekantiert  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  Filter,  löst  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  fügt 


1)  Ver^l.  H.  Neubauer,  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1896.  S.  439,  nnd 
Gooch,(Zeit8chr-  f«  anorg.  Chem.  XX,' S.  135. 

s)  7—8  ccm  Magnesiamixtur  genUgen,  um  O'l  gr  PjOs  zu  fällen. 
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einige  Tropfen  Magnesiamixtur  hinzu,  macht  mit  verdünntem  Am- 
moniak alkalisch,  fügt  ^j^  des  Volumens  starken  Ammoniak  hinzu, 
läßt  wieder  4  Stunden  stehen,  dekantiert  durch  ein  Filter,  wuscht 
3 — 4mal  durch  Dekantation  mit  272%igem  Ammoniak,  bringt 
schließlich  auf  das  Filter  und  wäscht  vollständig  mit  2^l^^lQigem 
Ammoniak  aus,  trocknet  bei  100^,  verbrennt,  wie  auf  Seite  54 
sub  1  angegeben,  wägt  das  Pyrophosphat  und  berechnet  aus  dessen 
Gewicht  (p)  die  Menge  (PO4)  nach  dem  Ansätze: 

MggP.O^  :  2  PO^  =  p  :  X 
_    2P0^ 

^-Mg,P,P/P 

Bemerkung:  Wenn  es  nicht  auf  den  höchsten  Grad  von 
Genauigkeit  ankommt,  so  kann  man  es  bei  einer  einmaligen  Fällung 
bewenden  lassen,  besonders  dann,  wenn  die  Lösung  nicht  über  10% 
Chlorammonium  enthält  und  kein  sehr  großer  Überschuß  an 
Magnesiamixtur  zur  Fällung  verwendet  wurde.  ^)  Sicherer  aber  ist 
es  in  allen  Fällen,  den  Niederschlag,  nachdem  die  überstehende 
Flüssigkeit  dekantiert  worden  ist,  in  möglichst  wenig  Salzsäure  zu 
lösen,  einige  Tropfen  Magnesiamixtur  zuzusetzen  nnd  mit  Ammoniak, 
wie  oben  angegeben,  zu  fallen. 

Lösen    und    Wiederfällen    des    geglühten    Magnesium- 

pyrophosphates. 

Will  man  das  geglühte  Magnesiumpyrophosphat  lösen  und 
wieder  fallen,  so  legt  man  den  Tiegel  samt  Deckel  in  ein 
Becherglas,  fügt  Wasser  hinzu,  so  daß  der  Tiegel  ganz  damit 
bedeckt  wird,  und  hierauf  etwas  überschüssige  konzentrierte  Salz- 
säure, bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und  erhitzt  im  Wasserbade 
unter  häufigem  Umschwenken.  Hat  sich  der  Niederschlag  gelöst, 
so  setzt  man  das  Erhitzen  noch  3 — 4  Stunden  fort,  um  sicher 
zu  sein,  daß  die  Pyrophosphorsäure  vollständig  in  die  Ortho- 
säure  übergeführt  worden  ist,  was  immer  der  Fall  ist,  wenn  die 
Menge  des  Magnesiumpyrophosphates  0*2  gr  nicht  übersteigt. 
Die  Dauer  dieser  Umwandlung  ist  übrigens  von  der  Säuremenge 
abhängig.  Je  mehr  Säure  vorhanden  ist,  desto  rascher  geschieht 
die  Umwandlung. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  lange  genug  erhitzt  worden  ist, 
entfernt  man  den  Tiegel  und  Deckel,  spült  beide  ab,  fügt  1  Tropfen 
Magnesiamixtur  hinzu  und  macht  stark  ammoniakalisch.  Nach 
4stündigem  Stehen  filtriert,  wäscht  und  glüht  man  den  Niederschlag 
wie  oben  angegeben. 


*)  Vergl.  H.  Neubauer  und  Gooch  loc.  cit. 
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Die  auf  Seite  314  beschriebene  Methode  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  ist  nicht  anwendbar,  wenn  die  Substanz  gleichzeitig 
alkalische  Erden  oder  schwere  Metalle  enthält.  In  solchen 
Fällen  scheidet  man  die  Phosphorsäure  zuerst  als  Ammonphosphor- 
molybdat  ab  und  bestimmt  hierin  nach  einer  der  unten  angeführten 
Methoden  die  Phosphorsäure. 

Bestimmiing  der  Phosphorsänre   als  Magnesinmpyrophosphat, 
nach  vorangegangener  FäUung  als  Ammonphosphorniolybdat. 

Diese  zuerst  von  Sonnenschein  angegebene  Methode  hat 
im  Laufe  der  Zeit  eine  große  Anzahl  von  Modifikationen  erfahren, 
welche  hier  alle  zu  erwähnen  unnütz  sein  würde.  Ich  begnüge 
mich  damit,  das  Fällungsverfahren  von  W  oj  ^),  eines  der  raschesten 
und  genauesten  zu  beschreiben.  Zunächst  sei  erwähnt,  daß  die 
Molybdatmethoden  immer  anwendbar  sind,  wenn  die  Phosphorsäure 
als  Orthophosphorsäure  yorliegt,  auch  bei  Gegenwart  belie- 
biger Metalle. 

Prinzip:  Versetzt  man  eine  PhosphatlOsung  mit  Ammon- 
nitrat,  genügend  Salpetersäure  und  einem  geringen  Überschuß  an 
Ammonmolybdat,  so  fällt  bei  beginnender  Siedehitze  sofort 
alle  Phosphorsäure  als  gelbes  Ammonphosphormolybdat  aus.  Der 
gelbe  Niederschlag  besitzt  nach  Fr.  Hundeshagen  die  Zusammen- 
setzung : 

(NHJ3PO4,  I2M0O3,  2HNO3,  HgO 

und  enthält  immer,  wenn  genügend  Molybdänsäure  vorhanden  ist, 
auf  1  Mol.  P2O5,  24  Mol.  M0O3.  Mehr  Molybdänsäure,  als  obiger 
Formel  entspricht,  enthält  der  Niederschlag  nie,  ist  aber  stets  durch 
geringe  Mengen  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Metalle  etwas  ver- 
unreinigt, auch  wenn  nur  Alkalien  zugegen  sind.  Löst  man  aber 
den  Niederschlag,  nach  Dekantation  der  überstehenden  klaren 
Lösung,  in  Ammoniak,  fügt  noch  ein  weuig  Ammonmolybdat  hinzu, 
erhitzt  zum  beginnenden  Sieden  und  fflllt  mit  Salpetersäure,  so  erhält 
man  ihn  völlig  rein. 

Femer  ist  zu  bemerken,  daß  die  Lösung  weder  Kieselsäure 
noch  organische  Substanzen  ^)  und  nur  wenig  Chloride  (am  besten 
keine)  enthalten  darf,    dagegen   muß  sie  reichlich  Salpetersäure  ent- 

*)  Ch.  Ztg.  21,  S.  442. 

^  Nach  Hundeshagen  (Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  28,  S.  164)  und  Eggers 
(Journ.  f.  pr.  Ch.  79,  S.  496)  verzögert  die  Anwesenheit  der  Weinsäare  and 
Oxalsäure  die  Bildung  des  gelben  Niederschlages,  ja  verhindert  sie  unter  Um- 
ständen ganz.  Nach  Hanns  v.  Jüttner  dagegen  (Österr.  Zeitschr.  für  Berg- 
und  Httttenw.  1894,  8.  471)  ist  dies  nicht  der  Fall;  er  empfiehlt  sogar  Wein- 
säure der  Molybdäns&ure  zuzusetzen,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  im  Eisen  handelt,  weil  dadurch  eine  Verunreinigung  des  Nieder- 
schlages durch  Molybdänsäure  und  Eisenozyd  vermieden  wird. 


—    317    — 

halten,  nnd  zwar  erfordert  1  gr  P2O5  11-6  gr  HNO3  zur  Aus- 
ftlilnng;  ein  Überschuß  bis  zu  35*5  gr  übt  keine  stOrende  Wirkung 
aus.  Durch  mehr  Salpetersäure  wird  der  Niederschlag  gelöst,  aber 
durch  Vermehren  des  Ammonmolybdates  wird  die  lösende  Wirkung 
der  Salpetersäure  aufgehoben,  und  zwar  wird  durch  1  gr  Ammon- 
molybdat  55*7  gr  Salpetersäure  unwirksam  gemacht.  Der  Zusatz 
von  Ammonnitrat  begünstigt  nicht  nur  die  Bildung  des  Niederschlages, 
sondern  ist  absolut  notwendig  und  in  einer  Menge  von  ca.  b^\^  ge- 
nügend. 

Erforderliche  Lösungen  nach  Woy. 

1.  Eine  3%ige  A mmonmolyb da tlösung,  erhalten  durch 
Lösen  von  120  gr  käuflichen  Ammonmolybdates  (NH4)gMo7  02^  -|- 
4  HjjO)  zu  4  /  (1  ccm  fUllt  0001  gr  PgOg). 

2.  Eine  Ammonnitratlösung,  erhalten  durch  Lösen  von 
340  gr  Ammonnitrat  zu  1  /. 

3.  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*153  (25% 
HNO3  enthaltend). 

4.  Als  Waschflüssigkeit  200 ^r  Ammonnitrat  und  160  ccm 
Salpetersäure,  zu  4  /  gelöst. 

Ausführung  der  Fällung  nach  Woy. 

Man  verwende  stets  50  ccm  Lösung,  welche  höchstens  0*1  gr 
PjjOg  enthalten  soll.  Enthält  sie  mehr  als  0*1  gr  PgOß  pro  50  ccm^ 
so  verwendet  man  einen  Bruchteil  der  Lösung  und  ergänzt  das 
Volumen  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  50  ccm. 

Die  so  erhaltenen  50  ccm  der  neutralen  oder  schwach  salpeter- 
sauren Lösung  bringt  man  in  ein  400  ccm  fassendes  Becherglas, 
fügt  für  0*1  ijr  PgOg  30  ccm  Ammonnitrat  und  10 — 20  ccm  Salpeter- 
säure hinzu  und  erhitzt  zum  Blasenwerfen.  Gleichzeitig  erhitzt  man 
die  nötige  Menge  (in  diesem  Fall  120  ccw)  ^)  Ammonmolybdat- 
lösung  in  einem  zweiten  Becherglas  ebenfalls  bis  zum  Blasenwerfen 
und  gießt  sie  durch  einen  Glastrichter  mit  eingeschliffenem  Hahn 
in  dünnem  Strahl,  unter  stetem  Umschwenken,  mitten  in  die  heiße 
Phosphatlösung.  Das  gelbe  Ammoniumphosphormoljbdat  scheidet 
sich  augenblicklich  ab,    und    zwar    quantitativ.     Man    schwenkt 


>)  Zar  Fällang 

verwende  man: 

von  gr 

Ammon- 

Ammon- 

Salpeter- 

P.Os 

moljbdat 

nitrat 

säare 

Ol  gr 

120  ccm 

30  ccm 

19  ccm 

0  01  ^* 

15  ccm 

20  ccm 

10  ccm 

0  005  gr 

15  ccm 

20  ccm 

10  ccm 

0-002  gr 

10  ccm 

15  ccm 

5  ccm 

0001  gr 

10  ccm 

15  ccm 

5  ccm 

Bei  Verwendung^  von  0*5  ^'  Substanz  sind  für  jedes  P^oz.  PsO^ — 5  ccm 
Moljrbdatlöeung  zu  verwenden. 
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das  Becherglas  noch  ca.  1  Minute  am  und  läßt  dann  ^4  Stunde 
stehen,  gießt  die  tiberstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  dekan- 
tiert einmal  mit  50  ccm  heißer  Waschflüssigkeit,  lOst  den  Nieder- 
schlag hierauf  in  10  ccmS^lQ\gem  Ammoniak,  fllgt  20  ccm  Ammonnitrat, 
30  ccm  Wasser  und  1  ccm  Ammonmolybdat  hinzu,  erhitzt  bis  zum 
Blasenwerfen  und  setzt  20  ccm  heiße  Baipetersäure  durch  den  oben 
erwähnten  Tropftrichter  tropfenweise  unter  Umschwenken  hinzu. 
Der  Niederschlag  scheidet  sich  sofort  wieder  ab  und  ist  nunmehr 
rein.  Nach  10  Minuten  wird  filtriert,  dann  in  warmem  27g®/Qigen 
Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  so  lange  versetzt, 
bis  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  sich  nur  langsam  wieder  löst. 
Nun  filgt  man  für  je  0*1  gr  P2O5  10  ccm  Magnesiamixtur  und  */g 
des  Flüssigkeitsvolumeus  starkes  Ammoniak  hinzu,  läßt  4  Stunden 
stehen,  gießt  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  wäscht  zweimal  durch 
Dekantation  mit  50  ccm  ^/2%igen}  kalten  Ammoniaks,  löst  den 
Niederschlag  in  möglichst  wenig  Salzsäure  und  fUllt  wieder  durch 
Zusatz  von  Ammoniak,  fügt  ^/^  des  Flüssigkeitsvolumeus  starkes 
Ammoniak  hinzu  und  verfkhrt  dann  weiter  nach  Seite  314. 

Weit  schneller  und,  wie  ich  glaube,  genauer  kommt  man  nach 
einer  der  folgenden  Methoden,  besonders  nach  der  von  Woy 
(Seite  319,  3)  zum  Ziele. 

2.  Direkte  Bestimmniig  der  Phosphorsänre  als  Ammonium- 

phosphormolybdat  nach  Finkener.^) 

Der  nach  Seite  317  abgeschiedene,  gelbe  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung : 

(NHJgPO^,  12  MoOg,  2  HNO3,  HjO 

hinterlaßt  nach  Finkener,  nach  längerem  Erhitzen  auf  160 — 180^  C, 
reines  Ammoniumphosphormolybdat  von  der  Zusammen- 
setzung: : 

(NHJjPO^,   I2M0O3. 

Theoretisch  enthält  dieser  Körper  3-7820/^,  P^O^. 

Multipliziert  man  das  Gewicht  des  gefundenen,  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  getrockneten  Niederschlages  mit  0*0378,  so  sollte 
man  die  wirklich  vorhandene  Menge  P2O5  erhalten.  Finkener  fand 
so  etwas  zu  niedrige  Zahlen,  richtige  jedoch  unter  Benützung  des 
Faktors  0*03 7 94.^)  Hundeshagen  *j  erhielt  richtige  Zahlen  bei 
Anwendung  des  Faktors  0*037 53,  was  durch  Versuche,  die  in  diesem 
Laboratorium  ausgeführt  wurden,  bestätigt  wird.^) 

1)  ß.  B.  11,  (1878)  S.  1640. 
*)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  XXXII,  (1893)  S.  144. 

')  AI.    Steffan    fand   in    50    ccm    einer    Kaliampho^phatlösang    mit 
0*0989  gr  P2O6  in  vier  Versuchen  nach  Finkener : 

I  II  III  IV 

00994  0 0994  0*0995  00992  gr  PaOg. 
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Ausführnng:  Man  scheidet  die  Phosphorsäül'e  nach  der 
Vorschrift  von  Woy  (Seite  317)  durch  doppelte  Fällung  mit  Ammon- 
molybdat  ab,  filtriert  durch  einen  Goochtiegel,  wäscht  mit  der 
auf  Seite  317  angegebenen  Waschflüssigkeit)  bis  keine  Braunfkrbung 
mehr  durch  Ferrocyankalium  erzeugt  wird,  trocknet  in  einem 
Luftstrom  bei  160*^  C  im  Panischen  Trockenschrank  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  und  wägt.  Sollte  sich  der  Niederschlag  ein  wenig 
grünlich  f^ben,  so  fügt  man  ein  kleines  Kriställchen  Ammonnitrat 
und  ein  solches  Ton  Ammonkarbonat  hinzu  und  erhitzt  wieder, 
wobei  der  Niederschlag   sofort  eine  homogen  gelbe  Farbe  annimmt. 

Bemerkung:  Wie  die  Belegzahlen  von  Hundeshagen 
und  Steffan  zeigen,  liefert  diese  Methode  sehr  exakte  Resultate. 
Steffan  arbeitete  genau  nach  der  Vorschrift  Finkeners,  indem  er 
die  Ausfüllung  der  Phosphorsäure  in  der  Kälte  mit  einer  33%igen 
Ammonmolybdatlösung  vornahm  und  nach  24stUndigem  Stehen 
filtrierte.  Es  ist  aber  durchaus  nicht  notwendig,  wie  schon  Hun- 
deshagen erwähnt,  mit  einer  so  konzentrierten  Molybdatlösung  zu 
arbeiten.  Die  Fällung  mit  einer  3% igen  Lösung  in  der  Hitze,  nach 
Woy,  liefert  ebenso  exakte  Zahlen  und  da  die  Filtration  wenige 
Minuten  nach  der  Fällung  vorgenommen  werden  kann,  so  ist  das 
Woy  sehe  FäUungs  verfahren  sehr  zu  empfehlen.  Auch  bei  Gegen- 
wart von  viel  Eisen  liefert  diese  Methode  gute  Resultate  und  eignet 
sich  daher  zur  Phosphorbestimmung  im  Stahl  und  Eisen. 

3.  BestinimnDg  der  Phosphorsäare  als  Phosphormolybdän- 

sänreanhydrid  nach  Woy. 

Der  wie  bei  der  vorigen  Methode  erhaltene  Niederschlag  von 
Ammonphosphormolybdat  wird  schwach  geglüht,  wobei  ein  schwarz- 
grüner Rückstand  bleibt,  von  der  Zusammensetzung  24  M0O3,  PgO- 
mit  3*946®/o  PgOj.  Das  Glühen  des  Niederschlages  geschieht  wie 
folgt:  Man  legt  auf  den  Boden  eines  Nickeltiegels  eine  2  mm  dicke 
Scheibe  von  ausgeglühter  Asbestpappe  oder  die  Porzellanscheibe 
eines  Goochtiegels,  stellt  den  Goochtiegel  mit  dem  Niederschlag  in 
einen  Nickeltiegel,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und  erhitzt  anfangs 
gelinde,  später  stärker,  so  aber,  daß  der  Boden  des  Nickeltiegels 
nur  schwach  rotglühend  wird.  Hat  sich  der  Tiegelinhalt  gleich- 
mäßig blauschwarz  gefUrbt,  so  läßt  man  im  Exsikkator  erkalten  und 
wägt  im  bedeckten  Tiegel. 

Diese  Methode  ist  rasch  ausführbar  und  liefert  auch  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  und  Aluminium  sehr  gute  ^)  Resultate. 

')  AI.  Steffan  fand  in  50  ecm  einer  Kaliamphosphatlösungr  mit  0'0989^' 
PjOs  nach  Woy  in  drei  Versuchen: 

I  II  m 

00988  00992  00986  gr  PjOg 

nnd  in  einer  Lösung  mit  5  gr  Eisen  in  Form  von  Nitrat  und  0  0099  gr  F.fii 
W07  p-0099  und  nach  Finkener  0*0099  gr  PaOg. 
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Bestimmung  des  Phosphors  und  Silicinms  in  Eisen  and  Stahl. 

Die  Bestimmung  dieser  beiden  Elemente  wird  meistens  in  der- 
selben Probe  ausgeführt;  und  zwar  muß  die  Kieselsäure  stets  vor 
der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  entfernt  werden. 

Da  Phosphor  und  Silicium  im  Eisen  als  Phosphid  und 
Silicid  vorhanden  sind,  so  darf  das  Eisen  nicht  durch  zu  verdünnte 
Salpetersäure  gelOst  werden,  weil  leicht  Phosphor-  und  Silicium- 
wasserstoff  entweichen  und  hiedurch  namhafte  Verluste  entstehen 
könnten. 

Man  verftlhrt  wie  folgt: 

Bestimmung  des  Siliciums. 

Ca.    5  gr  der    zerkleinerten,    vorher    mit    Äther    gewaschenen 
Eisenprobe  (vergl.  Seite  161,  Fußnote)  bringt    man  in  ein  500  ccm 
fassendes  Becherglas,  übergießt    unter  gut  ziehender    Kapelle    sofort 
mit    60ccm    Salpetersäure    (1  Volumen    konzentrierte    Salpetersäure 
[spezifisches  Gewicht  1*4]  -|-  1  Volumen  Wasser)    und   bedeckt    mit 
einem  Uhrglas.     Es  tritt    sofort  eine    heftige    Heaktion    ein,    wobei 
massenhaft    braune    Dämpfe    entwickelt    werden.     Sobald    die    Ent- 
wicklung  nachläßt,    erhitzt  man    auf  einem  Drahtnetz  langsam  zum 
Sieden  und  erhält  so  lange  im    Sieden,    bis    alles    Eisen    gelGst  ist 
und  keine  braunen  Dämpfe  mehr  entweichen.     Nun  spült  man  den 
Inhalt  des  Becherglases  in  eine  250  aym  fassende  Berliner  Porzellan- 
schale, verdampft  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupkonsistenz  und  dann 
über  freier  Flamme  bis  zur  Trockene  unter  beständigem    Umrühren 
mit  einem  Glasstab.     Man  achte  dabei    darauf,  daß  sich    am  Boden 
der  Schale  nicht  ein   Kuchen    von    basischem    Eisennitrat    festsetzt, 
weil    sonst    bei    dem    nachfolgenden    Glühen    die  Schale    unfehlbar 
springen  würde.  Die  trockene  Masse  muß  ein  loses  Pulver  darstellen. 
Ist  das  Trocknen  so  weit  gediehen,  so  erhitzt  man  stärker  bis  zum 
Glühen,  das  so  lange  unterhalten  wird,  bis  alles  Ferrinitrat  in  Oxyd 
verwandelt  ist,  was  man  daran  erkenüt,  daß  keine  braunen  Dämpfe 
mehr  entweichen.  Durch  diese  Prozedur  werden  die  durch  Oxydation 
der  Kohlenwasserstoffe  entstandenen  organischen   Substanzen  zerstört 
und  die  Kieselsäure  entwässert.     Man  behandelt  nun  den  Rückstand 
nach  dem  Erkalten  mit  50  com  konzentrierter  Salzsäure  und  erhitzt 
unter  beständigem  Umrühren  fast  zum  Sieden,  wobei  sich  das  Eisen- 
oxyd und  das   gebildete    Eisenphosphat    leicht    lösen,    während   die 
Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.^) 

Hat  sich  alles  Eisenoxyd  gelöst,  so  verdampft  man  zur  Trockene, 
befeuchtet    mit    2—3ccm  Salzsäure,    läßt  20  Minuten    stehen,    fügt 

^)  Bei  Anwesenheit  von  Graphit  bleibt  aach  dieser  mit   der  Kieselsäure 
zurück. 
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Wasser  hinzu  und  filtriert  durch  ein  sehr  kleines  Filter,  wäscht 
zuerst  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  schließlich  mit  heifiem 
Wasser,  verbrennt  naß  im  Platintiegel  und  wägt.  Die  so  erhaltene 
Kieselsäure  ist  meist  eisenosydhaltig,  darum  versäume  man  nie,  sie 
wie  folgt  auf  Eeinheit  zu  prüfen.  Man  Übergießt  die  rohe  Kiesel- 
säure mit  1  com  Wasser,  ftigt  1  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 
und  2  cc/n  reine  Fiußsäure  hinzu,  verdampft  so  weit  als  möglich  im 
Wasserbade  und  vertreibt  den  geringen  Überschuß  an  Schwefel- 
säure durch  sorgfältiges  Erhitzen  des  auf  einem  Dreieck  schräg 
gestellten  Tiegels  über  bewegter  Flamme.  Sobald  keine  Schwefel- 
säuredämpfe mehr  entweichen,  erhitzt  man  sorgf^tig  zum  Glühen, 
dann  einige  Minuten  über  einem  guten  Teclubrenner,  wägt  das 
zurückbleibende  Eisenoxyd  (FogOg)  und  zieht  dessen  Gewicht  von 
dem  der  Kohkieselsäure  ab;  die  Differenz  gibt  die  wahre  Kiesel- 
säuremenge (p),  woraus  das  Silicium  nach  dem  Ansatz  berechnet 
wird: 

SiOg  :  Si  =  p  :  X 
Si 

^=siör-p 

und  in  Prozenten,  wenn  a  die  angewandte  Menge  der  Substanz 
bedeutet : 

a:3T7r-,p  =  100  :x 

Slüg 

SiO,      'a—   1^^ 

Bemerkung:  War  die  Kohkieselsäure  nach  dem  Glühen 
grau  gefärbt  (was  bei  Anwesenheit  von  Graphit  immer  der  Fall 
ist),  so  wägt  man  sie  nicht,  sondern  ftigt  etwas  reine  Soda  und 
ganz  wenig  Salpeter  hinzu  und  schmilzt,  wodurch  der  Graphit 
vollständig  verbrennt.  Die  Schmelze  löst  man  in  Wasser,  bringt 
die  Lösung  in  eine  kleine  Porzellanschale,  säuert  mit  Salzsäure  an, 
verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene,  befeuchtet  mit  wenig  kon- 
zentrierter Salzsäure,  nimmt  mit  Wasser  auf,  filtriert,  verbrennt  naß 
und  wägt.  Eine  weitere  Reinigung  der  so  erhaltenen  Kieselsäure 
ist  nicht  nötig. 

Bestimmung  des  Phosphors. 

In  dem  salzsauren,  eisenhaltigen  Filtrat  der  Kieselsäure,  das 
allen  Phosphor  als  Phosphorsäure  enthält,  bestimmt  man  letztere 
entweder  nach 

a)  der  Acetatmethode  oder  nach 

b)  der  Moljbdatmethode. 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.   3.  Anfl.  21 
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Beide  liefern  nach  den  in  diesem  Laboratorinm  gesammelten 
Erfahrungen  gleich  gute  Resultate. 

a)  Die  Acetatmethode  von  A.  A.  Blair. 

Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  verdünnt  man  in  einem  Becher- 
glas  auf  ca.  4t00ccni  mit  Wasser,  fügt  Ammoniak  hinzu,  bis  ein 
bleibender  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  entsteht,  hierauf  200  am 
gesättigte  wässerige,  schweflige  Säure  und  erwärmt  allmählich  zum 
Sieden.  Der  zuerst  entstandene  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd 
löst  sich  bald  auf  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelrotbraune 
Färbung  an,  welche  aber  bei  weiterem  Erhitzen  hellgrün,  fast  farblos 
wird.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  fügt  man  10 — 20  ccni 
konzentrierter  Salzsäure  hinzu  und  kocht  unter  gleichzeitigem  Durch- 
leiten von  Kohlendioxyd,  bis  das  überschüssige  Schwefeldioxyd 
vollständig  vertrieben  ist.  Nun  kühlt  man  durch  Einstellen  in  kaltes 
Wasser  ab,  fügt  1 — 2  rem  Chlor-  oder  Bromwasser  hinzu,  wodurch 
ein  kleiner  Teil  des  Ferrosalzes  zu  Ferrisalz  oxydiert  wird,  und 
setzt  unter  beständigem  Umrühren  Ammoniak  hinzu,  bis  der  zuerst 
entstehende  grüne  FcjO^ -Niederschlag  sich  nur  langsam  löst. 
Hierauf  fügt  man  das  Ammoniak  tropfenweise  zu,  bis  ein  deutlich 
brauner  Niederschlag,  der  sich  beim  Umrühren  grün  fkrbt,  entsteht 
und  bleibt.  Färbt  sich  der  Niederschlag  vor  dem  Grünwerden  nicht 
deutlich  rot,  so  bringt  man  ihn  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Salzsäure  in  Lösung,  fllgt  noch  1 — 2  ccni  Chlor-  oder  Bromwasser 
hinzu  und  hierauf  wieder  Ammoniak  bis  zur  bleibenden  grünen 
oder  bräunlichen  Fällung.  Nun  ftigt  man  Essigsäure  tropfenweise 
zu,  bis  sich  der  Niederschlag  fast  vollständig  löst  und  jedenfalls 
nicht  mehr  grün  oder  braun,  sondern  weiß  erscheint,  erhitzt  zum 
Sieden  und  erhält  1  Minute  im  Sieden.  Hiedurch  wird  alle  Phos- 
phorsäure als  basisches  Ferriphosphat  und  der  "Überschuß  des  Ferri- 
salzes  als  basisches  Ferriacetat  gefUllt.  Man  filtriert  durch  ein  großes 
Filter  und  wäscht  einmal  mit  heißem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag 
filtriert  sich  sehr  leicht  und  das  Filtrat  ist  anfangs  vollkommen  klar, 
trübt  sich  aber  allmählich  beim  Stehen  an  der  Luft. 

Den  an  der  Becherglaswandung  haftenden  Niederschlag  löst 
man  durch  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  15  ccm  Salzsäure 
(1:1)  und  10  ccm  Bromwasser.  Sollte  sich,  wie  es  meistens  der 
Fall  ist,  nicht  alles  lösen,  so  läßt  man  konzentrierte  Salzsäure  auf- 
tropfen, gießt,  sobald  sich  alles  gelöst  hat,  die  Lösung  auf  das 
Filter  zur  Hauptmasse  des  Niederschlages,  wäscht  das  Filter  mit 
heißem  Wasser,  verdampft  das  Filtrat  fast  zur  Trockene,  fügt 
5  ccm  einer  bO^/Qi^Qu  Citronensäurelösung  hinzu  und  hierauf  6  ccm 
Magnesiamixtur,  versetzt  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen 
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EeaktioD  und  läßt  erkalten.  Dann  setzt  man  halb  so  viel  konzen- 
triertes Ammoniak,  als  Flüssigkeit  vorhanden,  hinzu,  rührt  um  und 
läßt  12  Stunden  stehen,  filtriert  und  wäscht  mit  einer  2Y2%igen 
Ammoniaklösung,  welche  auf  je  100  ccm  2*5  (/r  Ammonnitrat  enthält, 
vollständig  aus.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  Magnesiumammonium- 
phosphat ist  stets  durch  etwas  Eisen  und  Kieselsäure  (vom  Glas) 
verunreinigt.  Man  löst  ihn  daher  in  Salzsäure,  verdampft  zur 
Trockene,  befeuchtet  mit  konzentrierter  Salzsäure,  löst  in  möglichst 
wenig  Wasser,  filtriert  durch  ein  sehr  kleines  Filter  und  wäscht  mit 
ganz  wenig  heißem  Wasser.  Das  Filtrat,  das  höchstens  20  com 
beträgt,  versetzt  man  mit  1  ccm  507oig6r  Citronensäure  und  2  Tropfen 
Magnesiamixtur,  fllgt  unter  Umrühren  Ammoniak  bis  zur  schwach 
alkalischen  Eeaktion  hinzu  und  nach  dem  Erkalten  das  halbe 
Volumen  an  starkem  Ammoniak,  läßt  wiederum  12  Stunden  stehen, 
filtriert,  wäscht  wie  oben  angegeben,  trocknet,  glüht  und  wägt  das 
nunmehr  reine  Mg^PgO^. 

Bemerkung:  Blair  verwendet  zur  Keduktion  des  Ferri- 
salzes  nicht  schweflige  Säure,  sondern  Ammoniumbisulfit  (NH^HSOg). 
Da  ich  aber  in  verschiedenen  Präparaten  des  Handelssalzes  Phos- 
phorsänre  nachweisen  konnte,  so  halte  ich  es  für  sicherer  wie 
oben  angegeben  zu  verfahren.  Ferner  empfiehlt  Blair  nach  der 
Reduktion  und  Wegkochung  des  überschüssigen  Schwefeldioxyds, 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  einzuleiten,  um  noch  etwa 
vorhandenes  Arsen  als  Trisulfid  abzuscheiden.  Nach  Abfiltrierung 
desselben  wird  das  Filtrat,  nach  Entfernung  des  Schwefelwasser- 
stoffs, durch  Auskochen  im  Kohlensäurestrom,  wie  oben  angegeben, 
verarbeitet. 

b)  Die  Molybdatmethode. 

Das  eisenhaltige,  salzsaure  Filtrat  von  der  Kieselsäure  (vergl.  S.  320) 
verdampft  man  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockene,  löst  die  trockene 
Masse  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  30  ccm  Ammonnitrat 
und  10  ccm  Salpetersäure  hinzu  und  fUUt  nach  Woy,  Seite  317, 
mit  75  ccm  Ainmonmolybdat.  Nach  Dekantation  der  überstehenden 
Flüssigkeit  wäscht  man  einmal  durch  Dekantation  mit  10 — 20  ccm- 
Waschflüssigkeit,  löst  in  möglichst  wenig  Ammoniak,  fllgt  6  ccm 
Molybdatlösung,  20  ccm  Ammonnitratlösung  und  30  ccm  Wasser 
hinzu,  erhitzt  bis  zum  Blasenwerfen  und  ßlUt  mit  20  ccm  heißer 
Salpetersäure,  filtriert  und  verfahrt  entweder  nach  Seite  317,  oder 
nach  Finkener,  Seite  318,  oder  endlich  nach  Woy,   Seite  319. 

Igr  Mg,P,07   entspricht  0-27837  ^r  P. 

Igr  (NHJ3PO4,  I2M0O3      0-01639 .9fr  P. 
1  gr  P2O5,  24  M0O3  0*01723  ^r  P. 

21* 
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Bestiiomiing  der  Phosphorsäare  in  Silikaten. 

Bei  der  Analyse  von  Silikaten  (vergl.  Seite  361)  befindet  sich 
die  Phosphorsäure  in  dem  durch  Ammoniak  in  dem  Salzsäuren 
Filtrat  der  Kieselsäure  erzeugten  Niederschlag,  neben  Eisen-  und 
Aluminiumoxjd.     Sie  wird  hierin  nach  Seite  85  bestimmt. 

Bestimmung  der  Phosphorsäm*e  in  Mineralwässern. 

Man  verdampft  den  Inhalt  einer  5 — 6  l  fassenden  Flasche, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  zur  Trockene,  befeuchtet  den 
Eindampfrückstand  mit  konzentrierter  Salzsäure,  fügt  Wasser  hinzu, 
filtriert  die  Kieselsäure  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ammoniak, 
wobei  die  Phosphorsäure  fast  immer  vollständig  als  Eisen-,  Alu- 
minium- oder  Erdalkaliphosphat  ausgefällt  wird.  Der  abfiltrierte  und 
gewaschene  Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Phos- 
phorsäure aus  dieser  Lösung  nach  einer  der  Molybdatmethoden 
(vergl.  Seite  315  —  319)  bestimmt. 

Bemerkung:  Ist  das  Wasser  arm  an  Eisen,  Aluminium 
und  Erdalkalien,  dagegen  reich  an  Phosphorsäure  und  Alkalien,  so 
enthält  der  durch  Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  nicht  die  Ge- 
samtphosphorsäure, z.  B.  Vichy,  Grande  grille.  In  einem  solchen 
Falle  verdampft  man  das  salzsaure  Filtrat  der  Kieselsäure  mehr- 
mals mit  Salpetersäure  zur  Trockene,  löst  den  Bückstand  in  mög- 
lichst wenig  Salpetersäure  und  bestimmt  in  dieser  Lösung  die 
Phosphorsäure  nach  einer  der  Molybdatmethoden. 

Verarbeitang  der  3Iolybdänrückstände  nach  U.  Bornträger.  ^)* 

Die  große  Mehrzahl  der  Phosphorsäurebestimmungen  in  der 
Praxis  wird  nach  Seite  317)  ausgeführt.  Die  dabei  erhaltenen 
sauren  und  ammoniakali sehen  molybdänhaltigen  Filtrate  bewahrt 
man  getrennt  auf  und  verarbeitet  sie  später  wie  folgt.  Man  bringt 
in  eine  große  weithalsige  Flasche  250  ccm  starkes  Ammoniak,  zu 
welchem  man  die  gesammelten  molybdänhaltigen  Filtrate  gießt.  Es 
entsteht  entweder  sofort  oder  nach  einigem  Stehen  eine  kristalli- 
nische Ausscheidung  von  fast  reiner  Molybdänsäure.  Ist  die  Flasche 
beinahe  voll,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  fast  neutral  und  läßt 
den  Niederschlag  sich  absetzen,  gießt  die  überstehende  Flüssigkeit, 
welche  nur  noch  ganz  wenig  Molybdänsäure  enthält,  ab,  bringt  den 
Niederschlag  auf  eine  Nutsche,  wäscht  einmal  mit  Wasser  aus  (nicht 
öfter,  denn  sonst  geht  die  Molybdänsäure  wieder  in  Lösung)  und 
saugt  möglichst  trocken.  Nun  behandelt  man  den  Niederschlag  mit 
möglichst   wenig    Ammoniak,  wobei    sich    die   Molybdänsäure  leicht 

1)  Zeitschr.  anal.  Ch.  XXXIII  (1894),  8.  341. 
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unter  £rwlirmung  anflOst,  wfthrend  Eisen-  und  Alnmininmhydroxyd, 
Magnesia  und  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleiben.  Diese  werden 
abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  destilliertem  Wasser  verdünnt,  bis  die 
Lösung  bei  17^  C  ein  spezifisches  Gewicht  von  l'll  =  14®  Be. 
erhält.  Sie  enthält  dann  genau  150  ^r  Ammonmolybdat  im  Liter. 
Verdünnt  man  1  /  dieser  Lösung  auf  5  ly  so  erhält  man  die  auf 
Seite  316  beschriebene  S^/gige  Ammonmolybdatlösung. 

Bestimmung  von  Phosphor  in  Nichtelektrolyten. 

(Organ.  Subst.) 

Die  Substanz  wird  nach  Carius  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
im  Rohr  erhitzt,  wobei  sich  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydiert. 
Den  Röhreninhalt  spült  man  in  ein  Becherglas  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure,  nach  dem  Neutralisieren  der  Flüssigkeit  mit  Am- 
moniak, nach  Seite  314. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Metallen. 

1.  TreoDung  von  den  Metallen  der  Gruppe  I  und  II. 

Man  leitet  Schwefelwasserstoff  in  die  salzsaure  ^)  Lösung,  wobei 
alle  Glieder  dieser  zwei  Metallgruppen  als  Sulfid  gefüllt  werden, 
während  die  Phosphorsäure  in  Lösung  bleibt. 

Von  Blei  läßt  sich  die  Phosphorsäure  leicht  trennen  durch 
Fallen  des  ersteren  mittels  Schwefelsäure  als  Bleisulfat. 

2.  TrennuDg  von  den  Metallen  der  Gruppe  III. 

ä)  Man  scheidet  zunächst  die  Phosphorsäure  als  Ammonium- 
phosphormolybdat  ab,  nach  Seite  317.  Um  die  Metalle  zu  bestimmen, 
dampft  man  das  molybdänhaltige,  phosphorsäurefreie  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zur  Syrupkonsistenz  ein,  erhitzt  sorgfältig  über  freier 
Flamme,  bis  die  Salpetersäure  völlig  vertrieben  ist,  verdünnt  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  eine  Druckflasche,  sättigt 
in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff,  verschließt  hierauf  die  Flasche 
und  erhitzt  einige  Zeit  im  Wasserbade,  wobei  sich  das  Molybdän  prächtig 
grobflockig  abscheidet.  Nun  läßt  man  erkalten,  öffnet  die  Druck- 
flasche ganz  langsam  und  filtriert  das  Molybdänsulfid  ab.  Das  Filtrat 
ist  nunmehr  frei  von  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  und  kann 
zur  Bestimmung  der  Metalle  nach  Seite  67 — 116  verwendet  werden. 

b)  Man  scheidet  die  Phosphorsäure  wie  sub  ä)  ab,  macht  das 
Filtrat  schwach  ammoniakalisch,  leitet   Schwefelwasserstoff  ein,    läßt 


^)  Silber   wird,  wenn  vorhanden,  als  Chlorsilber  gefällt,  abfiltriert  and 
an  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 


—    326    — 

einige  Zeit  stehen,  bis  die  Lösung  rotgelb  erscheint,  filtriert  und  wäscht 
mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus.  Die  Metalle  befinden 
sich   alle  im  Niederschlag,   das   Molybdän   im  Filtrat   als  Sulfosalz. 

Bemerkung:  Bei  Gegenwart  von  Nickel  geht  meistens  wegen 
der  Löslichkeit  des  Nickelsulfids  in  Schwefelammoninm,  etwas  Nickel 
in  das  Filtrat  über,  weshalb  Methode  a)  in  diesem  Falle  bessere 
Eesultate  liefert. 

Trennung  von  Eisen,  Kobalt,  Mangan  und  Zink. 

Falls  die  Lösung  Eisen  in  der  Ferriform  enthält,  säuert  man 
sie  mit  Salzsäure  an,  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff,  fügt  für  je 
1  gr  des  Oxydgemisches  3  gr  Weinsäure  hinzu,  macht  schwach 
ammoniakalisch  und  läßt  über  Nacht  in  einem  verkorkten  Kolben 
stehen.  Der  Niederschlag  enthält  alle  Metalle  als  Sulfide,  frei  von 
Phosphorsäure.  Man  filtriert,  wäscht  mit  ammonsulfidhaltigem  Wasser, 
bringt  den  Niederschlag  durch  Behandeln  mit  Säuren  in  Lösung 
und  verarbeitet  diese  nach  Seite  106  und  Seite  113. 


Trennnng  von  Chronisänre. 

* 
Die  Lösung   säuert  man,    wenn  sie   freies   Alkali    oder  Alkali- 
karbonat enthält,  schwach   mit   verdünnter   Salpetersäure    an,   macht 
mit  Ammoniak  schwach  alkalisch   und    fallt   die  Phosphorsäure    mit 
Magnesiamixtur  nach  Seite  314. 

3.  Trennung  von  Calcium,  Strontium,  Baryniu,  3Iagnesiuni  und 

den  Alkalien. 

Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Ammonkarbonat  versetzt,  bis 
eine  geringe  bleibende  Trübung  ^)  entsteht,  die  man  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  wieder  in  Lösung  bringt.  Dann  setzt  man  tropfen- 
weise Ferrichlorid  hinzu,  bis  die  über  dem  entstehenden,  gelblich- 
weißen Niederschlag  des  Ferriphosphates  befindliche  Flüssigkeit 
deutlich  braun  gefUrbt  erscheint,  verdünnt  auf  300  —  400  ccm  mit 
heißem  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden,  erhält  eine  Minute  im  Sieden, 
filtriert  und  wäscht  mit  heißem  ammonacetathaltigem  Wasser  voll- 
ständig aus.  In  dem  Filtrat  befinden  sich  nun  die  alkalischen  Erden 
oder  Alkalien,  welche  nach  dem  Verjagen  der  Ammonsalze  und 
Lösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure  nach  Seite  62  if  und  34 
bestimmt  werden.  Im  Niederschlag  befindet   sich  die  Phosphorsäure. 


^)  Sind  neben  Phospborsäure  nur  Alkalien  anwesend,  so  wird  auf  Znsatz 
von  Ammonkarbonat  keine  Trllbang  entstehen.  In  diesem  Falle  neutralisiert  man 
die  Flüssigkeit  genau  mit  Ammonkarbonat. 
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Thioschwefelsänre  =  HgSjOa ;  Mol.-Gew.  =  114*14. 

Bestimmnngsform:  Barynrnsülfat  (BaSO^). 

Man  versetzt  die  wässerige  LOsung  des  Alkalithiosnlfates  mit 
ammoniakaliscbem  Wasserstoffperoxyd  oder  mit  ammoniakalischer 
Perkarbonatlösung,  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade,  erbitzt 
zum  Sieden  bis  zur  völligen  Zerstörung  des  Wasserstoffperoxyds, 
säuert  mit  Salzsäure  scbwacb  an  und  fällt  die  gebildete  Scbwefel- 
säure  mit  Baryumcblorid  als  Baryumsulfat,  das  gewogen  wird.  2  M  o  1. 
BaSO^  entsprechen  1  Mol.  H^S^Og. 

Weit  rascher  und  eleganter  bestimmt  man  die  Tbioscbwefel- 
säure    auf    maßanalytischem    Wege    (vergl.    IE.    Teil,    Jodometrie). 

Die  übrigen  Säuren  dieser  Gruppe:  die  arsenige-,  Arsen-, 
Vanadin-  und  Chromsäare  sind  bereits  bei  den  Metallen  behandelt 
worden,  und  die  Perjodsäure  wird  genau  so  wie  die  Jodsäure  (vergl. 
Seite  313)  bestimmt. 

Gruppe  V, 

Salpetersäure,  Chlorsäure  und  Perchlorsäure. 

Salpetersäure  =  HNOg ;  Mol.-Gew.  =  63-06. 

Bestimmungsformen:  Stickstoff  pentoxy  d  (Nj  Og),  Ammo- 
niak (NHg),  Stickoxyd  (NO)  und  maßanalytisch. 

Die  Bestimmung  als  Stickstoffpentoxyd  ist  die 
einzige  gravi  metrische  Bestimmung  der  Salpetersäure,  die  jedoch 
äußei-st  wenig  Anwendung  findet.  Man  führt  sie  aus,  indem  man 
das  Nitrat  mit  Kieselsäure  erhitzt;  dabei  entweicht  N^O^,  das  sich 
aus  der  Gewichtsdifferenz  vor  und  nach  dem  Glühen  ergibt. 

2  NaNOg  +  SiOjj  =  Na^SiOj  +  N^O^. 

Diese  Methode  wird  deshalb  so  wenig  angewendet,  weil  das 
zu  untersuchende  Nitrat  außer  Salpetersäure  keinen  flüchtigen  Be- 
standteil enthalten  darf,  ein  Fall,  der  in  der  Praxis  so  gut  wie  nie 
vorkommt. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  als  Ammoniak. 

Am  häufigsten  wird  die  Salpetersäure  in  alkalischer  Lösung 
mittels  Aluminium  oder  Zink,  am  besten  aber  mittels  der  Devarda- 
schen  Legierung  (vergl.  Bd.  I,  Seite  6)  zu  Ammoniak  reduziert: 

NaNOg  +  8  H  =  2  K^O  +  NaOÖ  +  NHj. 

Nach  der  Reduktion  wird  die  Lösung  destilliert,  das  entstan- 
dene Ammoniak  am  einfachsten  in  titrierter  Säure   aufgefangen,   die 
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überschüssige  Säure  durch  titrierte  Lauge  zurückgemessen  und  aus 
dem  Verbrauch  an  Säure  das  Ammoniak,  beziehungsweise  die  Sal- 
petersäure berechnet;  oder  man  f^gt  das  Ammoniak  in  Salzsäure 
auf  und  bestimmt  es  schließlich  nach  Seite  47  6)  und  48  r)  als 
Platinsalmiak  oder  als  Platin. 

Ansführnng  der  Salpetersänrebestinimung  nach  Devarda.^) 

0*5  gr  des  Nitrats  bringt  man  in  einen  600 — 800  ccm  faßenden 
Erlenmeyerkolben  K,  Fig.  67,  löst  in  110  ccm  Wasser  auf,  fügt 
5  ccm  Alkohol  und  50  ccm  Kalilauge  von  spezifischen  Gewicht  1*3 
und  hierauf  2 — 2^1 2  gr  pulverisierte  Devardasche  Legierung  ^)  hinzu 
und  verbindet  sofort  mit  dem  Destillationsapparat,  wie  in  der  Figur 
ersichtlich.  Die  P^ligotröhre  (A)  ist  nach  dem  Vorschlag  von 
F.  Pannertz  ^)  konstruiert.  Der  linke  Schenkel  derselben  ist  mittels 
einer  gebogenen  Köhre  mit  der  mittleren  Kugel  verbunden,  wodurch 
ein  stoßweises  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  vermieden  wird.  Die 
Gasentbindungsröhre  (aus  Kaliglas  bestehend),  welche  den  Destillations- 
kolben K  mit  der  P^ligotröhre  A  verbindet,  hat  ca.  1  cm  Durch- 
messer und  ist  innerhalb  des  Destillationskolbens  mit  einer  seitlichen 
Öffnung  (0)  versehen,  wodurch  in  wirksamster  Weise  vermieden 
wird,  daß  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  Uberdestillierenden 
Ammoniak  mitgerissen  wird.  Man  beschickt  die  Peligotröhre  A  mit 
20  ccm,  und  die  Röhre  B  mit  5  ccm  ^/^  normaler  Schwefelsäure.  *) 
A  und  B  sind  mittels  eines  T-Rohrs  verbunden,  wovon  das  obere 
Ende  einen  mit  Quetschhahn  versehenen  Gummischlauch  trägt,  was 
das  Hineinhängen  eines  Stückchens  roten  Lackmuspapiers  gestattet. 

Ist  der  Apparat,  wie  oben  beschrieben,  beschickt,  so  erhitzt 
man  den  Kolben  K  gelinde,  um  die  sonst  nur  langsam  eintretende 
Reaktion  einzuleiten,  entfernt  dann  die  Flamme  und  überLißt  den 
Apparat  sich  selbst.  Nach  einer  Stunde  ist  die  Reaktion  beendet, 
was  man  an  der  Abnahme  der  Wasserstoffentwicklung  erkennen  kann. 
Nun  erhitzt  man  langsam  zum  Sieden  und  erhält  so,  bis  ca.  die 
Hälfte  der  in  K  vorhandenen  Flüssigkeit  nach  A  hinüber  destilliert 
ist,  wozu  ca.  Ys  Stunde  nötig  ist.  Während  der  letzten  10  Minuten 
leitet  man  durch  das  Rohr  r  einen  langsamen  Luftstrom,  der  vorher 
eine  mit  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche  passiert  hat. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  XXXIII,  (1894)  S.  113. 

')  Die  Devardasche  Legieraog  kann  in  vorzüglicher  Qualität  von  der 
Alaminiumfabrik  in  Neubaasen  bezogen  werden. 

8)  Zeitschr.  f.  anaJ.  Ch.  XXXIX,  (1900)  S.  318. 

*)  Die  P^ligotrOhre  faßt  ca.  250  ccm.  Die  20  cem  Vs  n.  HaSO«  sind  so  weit 
mit  Wasser  za  verdünnen,  daß  die  Röhren  unterhalb  der  Kugeln  beider  Schenkel 
durch  die  Flüssigkeit  eben  abgesperrt  sind.  Ebenso  die  5  ccm  in  B. 
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Hat  man  die  Destillation  richtig  geleitet,  so  ist  alles  Ammoniak 
nach  A  übergetrieben;  keine  Spar  gelangt  nach  B  und  das  in  dem 
T-Rohr  befindlicbe  rote  Lackmospapier  zeigt  keine  Spur  von  BlSnung. 

Ist  die  Destillation  fertig,  so  Qfihet  man  den  Qnetschhahn  aaf 
dem  Rohr  r  nnd  entfernt  die  Flamme  und  den  Destillationskolben. 
Nun  versetzt  man  den  Inhalt  von  A.  mit  etwas  Helianthin,  nodurch 
sich  die  Flüssigkeit  rot  fttrbt,  gießt  den   Inhalt  von   B  zu  A,  apUlt 


A 

Fig.  G7. 

B  mit  Wasser  ans,  titriert  die  Überschüssige  Schwefelsaure  mit 
'/j  normaler  Kalilauge,  ')  also  bis  zur  Gelb&rbung,  znrUck  und  be- 
rechnet die  Salpetersänre  wie  folgt : 

Vorgelegt  waren  26  ccm  '/g  normaler  Schwefelsaure.  Zum 
Zuriicktitrieren  waren  t  ccm  '/,  normale  Kaltlaage  erforderlich,  folglich 
waren  25  —  tccnt  '/a  normale  Schwefelsäure  durch  das  aas  Q'b  gr 
des  Terwondeten  Nitrats  entwickelte  Ammoniak  neutralisiert. 

Da  nun  1  Gr.-Mol.  HNOj  (=  63-05  gr)  bei  der  Reduktion 
1  Gr.-Mol.  NHj  (=  17-06  .?r)  liefert  und  1000  «m  V^  normale 
SchwefehHure  '/a  Gr.-Mol.  NH,  (^8-530  </(■)  anzeigen,  so  zeigen: 
1000  ccm  Vj  n.  H^SO^  %  Gr.-Mol.  HNO^  (=  31-626  gr)  an. 
1  ccm  Vj  n.  H^SO,  zeigt  Vjooo  Gr.-Mol.  HNOj  (=  0-031625  ffr)  an, 
und  (26— t)  ccm  %  n.  H^SO^  zeigen  (25— t).  0031626 gr  HNO3  an, 

')  Über  die  Bereitung  der  halbDormaleD  Scbtcefels&ure  and  Kalilaage, 
vergleicbe  II.  Teil,  AUcfllimetrie. 


oder  (25— t)ccm  V,  n.  H^SO^  zeigen  {25— t).  003102  yr  NOj,  »n 
und  in  Prozenten: 

0-5  :  (25  - 1)  .  0-03102  =  100  :  s 
X  =  6-204  .  (25— t)  =  Vo  NOj. 

Bestimmang  der  SalpetersSore   als   Stickoxyd    nach  Schlösing 
und  Grandean.  (Modifiziert  toq  Tiemann  und  Schulze.)  ^) 

Prinzip:    Erhitzt  man  ein  Nitrat    mit  Ferrochlorid  und  Salz- 
sAure,  so  wird  die  Salpetersäure  zu  Stickoxyd  reduziert: 
(  NaNOj  +  3  FeCl,  +  4  HCl  =  NaCl  +  3  FeClj  -f  2  H^O  +  NO. 


Ifig.  68. 

Das  Stickoxyd  wird  anfgtifangen,  gemessen  und  aua  dem  90 
gefundenen  Volumen  das  Gewicht  berechnet. 

Die  SchlOsingsche  Methode,  in  ihrer  ursprünglichen  Form,  ^) 

hat  wegen  des  erforderlichen  Apparats  wenig-  Beachtung  in  der 
analytischen  Chemie  gefunden ;  in  der  von  Graudean^)  angegebenen 
Modifikation  jedoch  ist  sie  eine  der  besten  Kethoden  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure. 

Der  hiezu  erforderliche  Apparat  ist  ia  Fig.  68  abgebildet  und 
besteht  aus  dem  150  ccin  fassenden  Zersetzungskolben  K,  der  mittels 
eines  doppelt  durchbohrten  Gummipfropfens  -verschlossen  ist.    Durch 

')  ZeitMhr.  f.  ans].  Ch.  IX.  (1870}.  S.  401  uad  B.  B.  VI.  <IH73\  S.  IMl. 

•)  Annalea  de  cMm,  et  de  pbji.  [3]  40,  479  (1853). 

*)  Orandeau.  Analjse  chimiqae  appliqa^e  k  rafpricnlture  , 
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die  eine  Bohrung  geht  das  Bohr  b,  welches  genau  an  der  unteren 
Fläche  des  Pfropfens  abgeschnitten  ist;  durch  die  andere  Bohrung 
geht  das  Rohr  a,  ')  das  1  ^/^  cm  unterhalb  des  Pfropfens  in  einer 
etwa  1  mm  weiten  Spitze  endet.  Das  Bohr  b  ist  mittels  eines  5  cm  langen 
Gummischlauches  und  Drahtligaturen,  wie  in  der  Figur  ersichtlich, 
mit  einem  zweiten  Rohr  verbunden,  dessen  unteres  £nde  5  cm  weit 
ifi  das  Meßgefäß  emporragt  und  mit  einem  Kautschukschlauch 
überzogen  ist.  Das  Rohr  a  steht  ebenfalls  mittels  eines  Schlauches 
mit  einem  geraden  Rohr  in  Verbindung. 

Erforderliche  Lösungen: 

1.  Eine  NitratlOsung  von  bekanntem  Gehalt.  Man 
löst  2*0238  gr  durch  Umkristallisieren  gereinigten  und  bei  160® 
getrockneten  Salpeters  zu  1  L  50  ccm  dieser  Lösung  entwickeln  bei 
QO  und  760  inm  22391  ccm  NO. 

2.  Eisenchlor Ürlösung,  erhalten  durch  Lösen  von  20  gr 
Eisen  (Nägel)  in  109  ccm  konzentrierter  Salzsäure. 

3.  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*1. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Zunächst  gießt  man  10  ccm  Wasser  in  K  und  markiert  den 
Stand  außen  an  der  Wandung  mit  einem  Farbstift,  dann  noch 
40  ccm  Wasser  und  markiert  abermals  den  Stand. 

Nun  gießt  man  das  Wasser  aus  und  bringt  genau  50  cctn 
der  normalen  Nitratlösung  in  K,  setzt  den  Pfropfen  mit  den  beiden 
Röhren  a  und  b  dicht  auf,  öffnet  die  Qnetschhähne  h'  und  h"  und 
erhitzt  den  Inhalt  des  Kolbens  über  freier  Flamme  zum  Sieden 
(man  ver^vende  kein  Drahtnetz,  sondern  lasse  die  Flamme  direkt 
auf  das  Glas  spielen),  bis  keine  Luftblasen  mehr  aus  dem  unteren 
Ende  von  b  durch  das  ausgekochte  Wasser  der  Wanne  empor- 
steigen. Man  überzeugt  sich  nun  weiter,  daß  die  Luft  aus  Rohr  b 
vollständig  ausgetrieben  ist,  durch  Zudrücken  des  Schlauches  bei  h' 
mit  Zeigefinger  und  Daumen,  wobei,  bei  vollständiger  Luftleere,  die 
Flüssigkeit  rasch  in  b  zurücksteigt,  unter  Ausübung  eines  deutlich 
ftihlbaren  Schlages.  Nun  schließt  man  Hahn  h'  und  setzt  das  Kochen 
fort,  bis  die  50  crm  Nitratlösung  auf  10  ccm  verdampft  sind,  worauf 
man  die  Flamme  entfernt  und  gleichzeitig  Hahn  h''  schließt. 
Das  untere  Rohrende  von  a,  welches  in  destilliertes  Wasser  taucht, 
ftillt  sich  sofort  bis  zum  Hahn.  Indem  sich  die  Dämpfe  in  K  konden- 
sieren, entsteht  ein  Vakuum,  daran  erkennbar,  daß  die  Schläuche  bei 
h"  und  h'  zusammengepreßt  werden. 

^)  Grandean  hatte  an  Stelle  eines  Rohrs  a  eine  Trichierruhre  mit  Hahn 
angebracht.  Tiemann  and  Schnlze  ersetzten  das  Trichterrobr  dorch  die 
Röhre  a,  welche  sicherer  funktioniert. 
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Jetzt  gießt  man  30  ccm  von  der  £isenchlorürlösnng  in  ein 
Becherglas,  markiert  den  Stand  mittels  eines  Farbstiftes,  gießt  dann 
weitere  20  ccrn  EisenchlorilrlOsung  hinein  und  markiert  wiederam 
den  Stand.  Man  taucht  das  untere  Ende  des  Rohres  a  in  die 
Eisenchlorürlösung  ein,  bis  dasselbe  unterhalb  der  unteren  Marke 
zu  stehen  kommt,  lüftet  den  Hahn  h''  und  läßt  20  ccm  der  Eisen- 
chlorilrlOsung  in  den  Kolben  K  fließen.  Hierauf  ersetzt  man  das 
Glas  mit  EisenchlorUr  durch  ein  bereit  gehaltenes  Glas,  welches 
ausgekochtes,  kaltes  destilliertes  Wasser  enthält.  Man  läßt  das  Rohr- 
ende von  a  nicht  senkrecht  in  das  Wasser  hängen,  sondern  so 
schief  wie  möglich.  Dadurch  fließt  die  spezifisch  schwere  Eisen- 
chlorürlOsung,  welche  die  Röhre  a  anfilllt,  in  das  Wasser,  während 
reines  Wasser  in  die  Röhre  steigt.  Ist  der  untere  Teil  von  a  mit 
reinem  Wasser  angefüllt,  so  taucht  man  ihn  in  ein  mit  Salzsäure 
vom  spezifischen  Gewicht  1*1  geflllltes  Becherglas  und  läßt  ca. 
20  ccm  davon  in  K  eintreten  und  zuletzt  noch  3 — 4  ccm  Wasser, 
um  die  Salzsäure  aus  a  zu  verdrängen.  Nun  füllt  man  ein  50  ccm 
fassendes  Meßgef^  mit  ausgekochtem  Wasser,  stülpt  es  über  das 
untere  Ende  von  b,  wie  in  der  Figur  angegeben,  und  erhitzt  von 
neuem  den  Inhalt  des  Kolbens  K.  Sobald  die  zusammengepreßten 
Schläuche  sich  aufzublähen  beginnen,  öffnet  man  h',  indem  man 
den  Schlauch  gleichzeitig  mit  den  Fingern  zupreßt.  Steigt  die 
Flüssigkeit  in  b  nicht  mehr,  so  läßt  man  den  Schlauch  los,  wobei 
das  sich  entwickelnde  NO  sich  ruhig  in  dem  Meßgef^  anzusammeln 
beginnt.  Nachdem  ca.  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  verdampft  ist, 
findet  keine  merkliche  NO-Entwicklung  mehr  statt,  und  doch  zeigt 
die  braune  Farbe  der  Lösung,  daß  sich  noch  Stickoxyd  in  der- 
selben befindet.  Um  dieses  zu  gewinnen,  entfernt  man  die  Flamme, 
schließt  h'  und  läßt  abkühlen.  Durch  das  nun  entstehende  Vakuum 
wird  der  letzte  Rest  Stickoxyd  leicht  aus  der  Flüssigkeit  entfernt. 
Man  erhitzt  wieder  zum  Sieden,  öffnet  h',  sobald  der  Schlauch  sich 
aufzublähen  beginnt,  und  setzt  das  Kochen  fort,  bis  die  Flüssigkeit 
im  Kolben  die  unterste  Marke  erreicht  hat.  Nun  entfernt  man  die 
Flamme,  schließt  h'  und  bringt  das  Meßgefäß  mit  dem  Stickoxyd 
in  einen  Zylinder  mit  destilliertem  Wasser  von  Zimmertemperatur. 
Damit  das  Meßgefäß  nicht  in  das  Wasser  heruntersinke,  befestigt 
man  am  obersten  Ende  desselben  einen  großen  Kork,  so  daß  das 
Rohr  im  Wasser  schwimmt.  Nach  15 — 20  Minuten  zieht  man  die 
Röhre  mittels  des  Korks  so  weit  in  die  Höhe,  daß  das  innere 
und  äußere  Niveau  den  gleichen  Stand  einnimmt,  und  liest  das 
Volumen  ab.  Gleichzeitig  notiert  man  die  Temperatur  des  Wassers 
im  Zylinder  (man  läßt  während  der  ganzen  Zeit  ein  empfindliches, 
richtiges  Thermometer  darin  hängen)  und  den  Barometerstand. 

Das  so  gefundene  Volumen  wird  auf  0^  und  760  mm  reduziert. 
Beträgt  bei  t*^  C  und    B  mm   Barometerstand   das    beobachtete    Vo- 
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lamen  V,  und  ist  w  die  Wassertension  bei  der    Temperatur    t®,  so 
ist  das  reduzierte  Volumen: 

^  760  (273  -f  t)      ^ 

Da  nun  50  ccm  der  empirisch-normalen  KaliumnitratlOsung 
0-10119  ^rr  KNOg  enthalten  und  diese  0*06204  ^r/- NO3  entsprechen, 
so  zeigen  die  entwickelten  Vq  ccw  Stickoxyd  0*06204 ^r 
NOs  an. 

Nun  fuhrt  man  denselben  Versuch  mit  50  ccm  der  unbekannten 
Nitratlösung  aus,  welche  stets  so  herzustellen  ist,  daß  sie  ungefähr 
dieselbe  Menge  Stickoxyd,  wie  50  ccm  der  Normallosung  entwickelt. 
Man  habe'  bei  t^^  C  und  B^  mm  Barometerstand  das  Volumen  V^ 
Stickoxyd  erhalten,  w^  =  Wassertension  bei  t^^.  Das  reduzierte 
Volumen  ist  daher  gleich: 

^V,(B,  -wQ  273 

^^         760  (273 +  t/) 

Nun  verhält  sich: 

Vq  :  0-06204  =  V^,  :  x 

V«,  .  0-06204  ..T.^     .     .^ 

X  =  —^ — -= =  ffr  NOg  m  50  ccm  Lösung. 

Bemerkung:  Es  ist  nicht  zulässig,  aus  dem  gefundenen 
Volumen  des  Stickoxyds  direkt  das  Gewicht  des  NO3  zu  berechnen, 
weil  stets  etwas  NO  im  Zersetzungskolben  zurückbleibt  und  man 
daher  zu  niedrige  Zahlen  finden  würde.  Nach  der  oben  geschilderten 
Weise  wird  dieser  Fehler  eliminiert  und  die  erhaltenen  Kesultate 
fallen  richtig  aus. 

L.  L.  de  Koninck^)  hat  einen  Apparat  konstruiert,  der  ein 
Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  in  den  Zersetzungskolben  vermeidet 
und  zugleich  gestattet,  eine  Reihe  von  Versuchen  hintereinander 
auszuführen,  ohne  den  Apparat  inzwischen  zu  reinigen  und  luftleer 
zu  kochen. 

Ich  verweise  auch  auf  die  Arbeit  von  P.  Liechti  und 
E.  Ritt  er,  3) 

Bestinunnng  des  Salpetersäuregohaltes  eines  Trink-  oder 

Mineralwassers. 

100 — 300  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  verdampft  man 
auf  ca.  40  — 50ccw  in  einer    Porzellanschale,    fügt  einige    Tropfen 


')  Man  führt  drei  oder  vier  Yersache    mit  der    Normallösang    aus   nnd 
nimmt  das  Mittel. 

2)  Zeitschr,  f.  anal.  Ch.  33,  (1894)  S.  300. 

8)  Zeitflchr.  f.  anal    Ch.  42.  (1903),  S.  205. 
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Methylorange  hinzu  nnd  hierauf  tropfenweise  salpetersäurefreie 
verdünnte  Salzsäure,  bis  eben  zur  Kotf^rbung.  Zu  der  so  erhaltenen 
schwachsauren  Lösung  fügt  man  einige  Tropfen  SodalOsung,  um 
sie  ganz  schwach  alkalisch  zu  machen  (die  Lösung  wird  gelb), 
spült  den  ganzen  Inhalt  der  Schale  in  den  Zersetzungskolben  K, 
Fig.  68,  und  verfahrt  genau  wie  auf  Seite  331  angegeben,  mit  dem 
Unterschied,  daß  man  das  Gas  nicht  über  Wasser,  sondern  über 
ausgekochter  10 böiger  Natronlauge  auffängt.  Dies  ist  zu  empfehlen, 
damit  das  sich  gleichzeitig  entwickelnde  Kohlendioxjd  sicher 
absorbiert  wird. 

Nachdem  man  mit  dem  fraglichen  Wasser  die  Zersetzung 
ausgeführt  hat,  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  solchen 
Menge  der  normalen  Salpetersäurelösung,  welche  ungefähr  dieselbe 
Menge  Stickoxyd  entwickelt,  wie  das  Wasser.  Die  Berechnung  ge- 
schieht wie  oben  angegeben. 

Bemerkung:  Bei  Trinkwässern  ist  ein  Neutralisieren  der 
eingedampften  Wasserprobe  nicht  absolut  nötig,  unerläßlich  aber 
bei  alkalischen  Mineralwässern,  weil  die  Einführung  der  Salzsäure 
eine  so  heftige  Kohlendioxyd entwicklung  entsteht,  daß  der  Kolben 
leicht  platzen  könnte. 

Für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  maßanalytischem 
Wege  vergleiche  II.  Teil,  Acidimetrie,  und  flir  die  Bestimmung 
derselben  nach  Lunge,  III.  Teil. 

Chlorsäure  =  HClOj;  MoL-Gew.  =  8446. 

Bestimmungs  formen:  Chlorsilber  (AgCl),  maßana- 
lytisch  und  gasvolumetrisch. 

Um  die  Chlorsäure  als  Chlorsilber  zu  bestimmen,  muß  sie 
zuvor  mittels  Ferrosulfat  oder  Zink  zu  Chlorid  reduziert  werden. 

Die  Keduktion  durch  Ferrosulfat. 

Man  löst  ca.  0*3  ^r  des  Chlorates  in  100  cc/n  Wasser,  ver- 
setzt mit  bO  ccni  einer  Ferrosulfatlösung,  welche  im  Liter  lOO^r 
kristallisiertes  Ferrosulfat  gelöst  enthält,  erhitzt  unter  beständigem 
Umrühren  bis  zum  beginnenden  Sieden  und  erhält  bei  dieser 
Temperatur  15  Minuten  lang.  Nach  dem  Erkalten  ftigt  man  Sal- 
petersäure hinzu,  bis  das  ausgeschiedene  basische  Ferrosulfat  in 
Lösung  geht,  fällt  in  der  Kälte  mit  Silbernitrat,  filtriert  und  wägt 
das  Silberchlorid. 

1  gr  Silberchlorid  entspricht  0*8551  ^^r  KCIO3. 

Die  Reduktion  durch  Zink. 

Obgleich  die  Chlorate  in  neutraler  Lösung  durch  Zink  oder 
Devardasche  Legierung  zu  Chlorid    reduziert   werden,    so    empfiehlt 
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es  sich  nicht,  bei  der  quantitativen  Bestimmung  so  zu  verfahren. 
Schneller  kommt  man  zum  Ziele,  wenn  man  die  Eeduktion  in 
schwach  essigsaurer  Losung  mit  Zinkstaub  vornimmt.  Man  versetzt 
die  nicht  zu  verdünnte  ChloratlOsung  mit  Essigsäure  bis  zu 
deutlich  saurer  Keaktion  und  dann  mit  Zinkstaub  im  Überschuß, 
erhitzt  zum  Sieden  und  erhält  1  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur. 
Nach  dem  Erkalten  fügt  man  Salpetersäure  hinzu,  bis  sich  alles 
Zink  löst,  filtriert  wenn  nOtig,  fkllt  mit  Silbernitrat  und  wägt  das 
Chlorsilber. 

Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  genaue  Resultate,  steht 
aber  der  obigen  Methode  nach,  weil  sie  viel  länger  dauert. 

Alkalichlorate  lassen  sich  durch  Glühen,  sei  es  im  offenen 
Tiegel  oder  im  Kohlensäurestrom,  nicht  ohne  Verlust  in 
Chlorid  verwandeln.  Es  entweicht  hiebei  stets  Chlor  und  etwas 
Alkali,  so  daß  man  im  Rückstand  (auch  nach  dem  Eindampfen  mit 
Salzsäure)  zu  wenig  Alkalichlorid  findet.  L.  Blangey  fand  in 
diesem  Laboratorium  Zahlen,  welche  von  dem  theoretischen  Werte 
um  —  0  3%  bis  —  1-1%  abwichen. 

Nach  den  beiden  folgenden  Methoden  lassen  sich  Alkalichlorate 
quantitativ  in  Chlorid  verwandeln: 

a)  Durch  Eindampfen  mit  Salzsäure. 

Man  versetzt  das  Chlorat  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel 
mit  Salzsäure  (1  :  3),  bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und  erhitzt  im 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Chlorentwicklung.  Nun  spült 
man  das  Uhrglas  ab,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene, 
bedeckt  hierauf  den  Tiegel,  erhitzt  gelinde  über  freier  Flamme  bis 
zum  Aufhören  der  Dekrepitation  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  So 
fand  L.  Blangey  im  Mittel  von  vier  Versuchen  100*02 ®/q  des 
theoretischen  Wertes. 

b)  Durch  Abrauchen  mit  Salmiak. 

Man  versetzt  das  Alkalichlorat  in  einem  Porzellan tiegel  mit 
der  dreifachen  Menge  reinen  Salmiaks,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas 
und  erhitzt  sorgfältig  über  freier  Flamme,  indem  man  diese  fort- 
während hin  und  her  bewegt,  bis  aller  Salmiak  vertrieben  ist,  und 
wägt.  L.  Blangey  fand  so  im  Mittel  von  zwei  Versuchen  100'06% 
des  theoretischen  Wertes. 

Perchlorsäure  =  HCIO^;  MoL-Gew.  =  100*46. 

Bestimmungsform:  Chlorsilber  (AgCl). 

Die  Perchlorate  lassen  sich  weder  durch  Ferrosulfat  noch 
durch  Zink,  noch  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  konzentrierter 
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Salzsäure^)  zu  Chlorid  reduzieren.  Durch  Glühen  geht  stets  Chlor 
und  Alkalichlorid  fort,  so  daß  auch  dieses  VerÜEdbren  nicht  ver- 
wendet werden  kann;  man  hat  dabei  Fehler  bis  zu  1^/^  zu  gewär- 
tigen. Dagegen  lassen  sich  die  Perchlorate  entweder  nach  Winteler, 
durch  Erhitzen  im  Rohr  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  Silber- 
nitrat, also  analog  der  Bestimmung  der  Halogene  in  Nichtelektro- 
lyten  nach  Carius  (\"ergL  Seite  225),  oder  noch  viel  eleganter, 
nach  L.  Blangej  durch  Abrauchen  mit  Salmiak  glatt  zu  Chlorid 
reduzieren. 

UmwandloBg  von  Alkaliperchloraten  in  Chlorid  durch  Ab- 
rauchen mit  Salmiak. 

Durch  zweimaliges  Abrauchen  eines  innigen  Gemisches  von 
0*5  ffr  KaHumperchlorat  mit  1  ^  ^ — ^  9^'  Salmiak  ^)  in  einem  mit 
Uhrglas  bedeckten  Platin tiegel,  gelingt  es  leicht,  dasselbe  quantitativ 
zu  Chlorid  zu  reduzieren;  man  muß  nur  Sorge  tragen,  daß  das 
zurückbleibende  Chlorid  nicht  schmilzt.  Dabei  wird  der  Platintiegel 
erheblich  angegriffen,  was  aber  für  die  Genauigkeit  der  Resultate 
ohne  Belang  ist.  L.  Blangej  fand  auf  diese  Weise  100*06  und 
bei  einem  zweiten  Versuche  100*08 ^/o  des  theoretischen  Wertes. 
Als  aber  das  Abrauchen  dreimal  im  Porzellantiegel  vorgenommen 
wurde,  war  die  Reduktion  nicht  annähernd  vollendet;  ^)  es  war  daher 
zu  vermuten,  das  das  Platin  hiebe!  die  Rolle  eines  Katalysators 
spiele,  was  sich  auch  bestätigte.  Als  nämlich  0*4767  gr  KCIO^  mit 
lYg  fff  Salmiak  (im  Porzellantiegel  gemischt),  mit  1  ccni  Platini- 
chlorwasserstofl&äurelösung  (0*0918  gr  Platin  enthaltend)  im  Wasser- 
bade getrocknet,  dann  bis  zur  Verjagung  des  Chlorammoniums  er- 
hitzt und  der  erhaltene  Rückstand  zwei  weitere  Male  mit  je  1^2  ff^ 
festen  Salmiak  abgeraucht  wurde,  blieben  0*2572  gr  Chlorkalium 
zurück,  entsprechend  100*24®/^  KCIO^.  Durch  abermaliges  Ab- 
rauchen dieses  Rückstandes  mit  l^g  ffr  Salmiak  fand  keine  weitere 
Gewichtsabnahme  statt.  *) 


')  Darob  Eindampfen  mit  Salzsäare  findet  merkliche  Gewichtsabnahme 
stalt,  ohne  daß  dabei  Chlor  entwickelt  wird.  £s  wird  jedenfalls  Perchlorsäore 
in  Freiheit  gesetzt,  die  sich  in  geringer  Menge  verflüchtigt. 

*)  Zum  Abrauchen  von  2  gr  NH4CI  sind  l^/j— 2  Stunden  erforderlich. 

*)  So  gaben  0*4395^/*  KCIO4  nach  dreimaligem  Abrauchen  mit  je  2  ^ 
NH4CI  einen  Rückstand  von  0*3205  gr^  während  man  bei  vollständiger  Re- 
duktion einen  solchen  von  0*2365  gr  hätte  erhalten  sollen. 

*)  Häufig  sammelt  sich  auf  dem  den  Tiegel  bedeckenden  Uhrglas  ein 
geringer  Anflug  von  Alkalichlorid,  der  bestimmt  werden  muß.  Man  wägt  das 
Glas  -{-  dem  Anflug,  wäscht  mit  Wasser  und  ermittelt,  nach  dem  Trocknen, 
das  Gewicht  des  Uhrglases;  die  Differenz  gibt  die  Menge  des  Alkalichlorids 
an.  Diese  Menge  ist  Übrigens  sehr  klein;  sie  betrügt  höchstens  einige  Bruch- 
teile eines  Milligramms.  Bei  sehr  sorgfältigem  Abrauchen  des  Salmiaks 
sublimiert  keine  Spur  des  Alkalichlorids  auf  das  Uhrglas. 


—    337     — 

BestiDimung  von  Perchlorsäure  neben  Chlorsäure. 

In  einer  Portion  reduziert  man  das  Chlorat,  nach  Seite  334, 
mit  ForroBulfat  und  bestimmt  das  entstandene  Chlorid  durch  Fällen 
mit  Silbernitrat  und  Wägen  des  Chlorsilbers,  woraus  sich  die  Chlor- 
säure berechnen  läßt.  Eine  zweite  Probe  wird  mit  Salmiak  in 
einem  alten  Platintiegel  oder  auch  in  einem  Porzellantiegel,  nach 
Zusatz  von  1  ccni  Platinchlorwasserstoffisäure  dreimal  mit  je  der 
dreifachen  Menge  Salmiak  abgeraucht  (wie  unter  Perchlorsäure  an- 
gegeben), der  GlUhrÜckstand  mit  Wasser  ausgezogen,  vom  Platin 
abfiltriert,  das  Gesamtchlor  als  Chlorsilber  bestimmt  und  aus  der 
Differenz  die  Perchlorsäure  berechnet. 

Bestimmung  von  Perchlorsäure  neben   Chlorsäure   und  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Die  drei  Säuren  seien  als  Alkalisalze  vorhanden. 

In  einer  Probe  bestimmt  man  das  Chloridchlor  durch  Fällen 
als  Chlorsilber,  in  einer  zweiten  Probe  das  Chloratchlor  -{-  Chlorid- 
chlor nach  Eeduktion  mit  Ferrosulfat  und  in  einer  dritten  Probe 
des  Gesamtchlor,  nach  dem  Abrauchen  mit  Salmiak,  wie  unter 
Perchlorsäure  angegeben.  1 


I 


Gruppe  VI. 

Schwefelsäure,  Fluorwasserstoffsäure,  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure. 

Schwefelsäure  =  H^SO, ;  Mol.-Gew.  =  98-08. 

Bestimmungsform:  Baryumsulfat  (BaSO^). 

Theoretisch  ist  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  außerordent- 
lich einfach  (man  Mit  mit  Baryumchlorid,  filtriert  und  wägt  das 
Barjumsulfat),  praktisch  aber  oft  mit  vielen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden, die  darin  bestehen,  daß  das  Baryumsulfat  die  Neigung  besitzt, 
andere  Salze  mit  niederzureißen.  Dieses  unreine  Baryumsulfat 
gibt  in  den  meisten  Fällen  zu  hohe,  manchmal  auch  zu  niedrige  Ke- 
sultate;  letzteres  besonders  bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  in  der 
Ferriform.  ^)  Das  Baryumsulfat  enthält  dann  stets  Ferrisulfat, 
welches  beim  Glühen  SO3  abgibt,  wobei  ein  Gemenge  von 
BaSO^  -j-  Fe^Oj  zurückbleibt,  dessen  Gewicht  geringer  ist,  als  wenn 

^)  Nach  Kttster  und  Thiel  ^eht  das  Eisen,  analog  dem  Chrom,  in 
den  Niederschlag  als  [Fe  (804)1],  Ba.  Vergl.  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  XXII, 
(1900),  S.  429. 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.  8.  Anfl.  22 
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alle  Schwefelsäure  in  Form  von  BaSO^  vorhanden  wäre;  daher  die 
zu  niedrigen  Kesultate.  Ähnlich  verhalten  sich  Aluminium  und 
Chrom. 

Bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  und  Chlorsäure 
enthält  das  Baryumsulfat  bedeutende  Mengen  von  Barjurnuitrat  und 
-Chlorat,  die  durch  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  nicht  entfernt 
werden  können.  Auch  bei  rascher  Fällung  mit  einem  großen 
Überschuß  von  Baryumchlorid  enthält  das  Baryumsulfat  bedeutende 
Mengen  des  ersteren.  Geschieht  aber  die  Abscheidung 
durch  tropfenweises  Zusetzen  des  Baryumchlorids 
bis  zur  vollständigen  Fällung,  so  kann  man  weiterhin 
einen  großen  Überschuß  von  Baryumchlorid  hinzu- 
fügen, ohne  daß  der  Niederschlag  dann  Baryumchlori  d 
enthält.  Sehr  nachteilig  ist  die  Anwesenheit  von  viel  Kalium- 
salzen.   Natriumsalze  scheinen  keine  störende  Wirkung  zu  besitzen. 

Aus  allem  diesem  geht  hervor,  daß  die  Lösung,  woraus  die 
Schwefelsäure  abgeschieden  werden  muß,  weder  Salpetersäure 
noch  Chlorsäure,  womöglich  keine  dreiwertigen 
Metalle,  namentlich  kein  Eisen  und  nicht  viel  Kalium-  oder 
Calciumsalze  enthalten  darf.  Enthält  die  Lösung  Salpetersäure 
oder  Chlorsäure,  so  verdampft  man  sie  mehrmals,  nach  Zusatz  von 
konzentrierter  Salzsäure,  bis  Salpetersäure  und. Chlorsäure  vollständig 
zerstört  sind.  Ist  Ferrieisen  zugegen,  so  fkllt  man  es  am  besten  mit 
überschüssigem  Ammoniak  aus  (vergl.  Pyritanalyse  Seite  257),  filtriert 
und  bestimmt  im  Filtrat  die  Schwefelsäure.  -  Bei  Anwesenheit  von 
viel  Calcium,  wie  es  bei  stark  gipshaltigen  Mineralwässern  der  Fall 
ist,  auch  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Zementen  etc., 
fällt  man  das  Calcium  zuerst  als  Karbonat  mit  Ammonkarbonat  aus 
und  bestimmt,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  Schwefelsäure 
im  Filtrat. 

Atfsführung  der  Fällung. 

Die  nach  der  einen  oder  anderen  Art  vorbereitete  Lösung, 
welche  für  je  1  gr  zu  erwartenden  Baryumsulfates  ca.  300  ccm  be- 
tragen sollte,  erhitzt  man  zum  wallenden  Sieden,  fügt  1  ccm  kon- 
zentrierte Salzsäure  hinzu,  entfernt  die  Flamme  und  fällt  tropfen- 
weis e,  unter  beständigem  Umrühren,  mit  einer  ebenfalls  zum  wallen- 
den Sieden  erhitzten  Baryumchloridlösung.  Ist  die  Fällung  beendet, 
so  filgt  man  noch  1  —  2  ccm  Baryumchloridlösung  hinzu  und  läßt 
den  Niederschlag  im  Wasserbade  sich  absetzen,  was  sehr  rasch  er- 
folgt, wenn  genügend  Salzsäure  vorhanden  und  beide  Lösungen 
siedend  heiß  waren.  Hat  sich  der  Niederschlag  abgesetzt,  so  kann 
man  die  heiße  Lösung  sofort  filtrieren.  ^)  Man  gießt  die  überstehende 

')  Ist  nar  sehr  wenig  Baryninsalfat  vorhanden,  so  ist  es  zn  empfehlen, 
den  Niederschlag  12  Standen  ror  der  Filtration  stehen  zn  lassen. 
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klare  Lösung  durch  ein  Sclileicher  und  Schulisches  Filter  Nr.  590 
und  übergießt  den  Rückstand  im  Becherglas  mit  50 — 100  ccm  sieden- 
den Wassers,  rührt  um,  läßt  den  Niederschlag  sich  absetzen  und 
gießt  nach  ca.  1 — 2  Minuten  ab.  Diese  Dekantation  wird  viermal 
wiederholt ;  dann  bringt  man  den  Niederschlag  Auh  Filter  und  wäscht 
weiter  mit  siedendem  Wasser,  bis  3—5  ccm  des  Filtrats  mit 
Schwefelsäure  keine  Barjumreaktion  mehr  geben.  Nun  wird  der 
Niederschlag  kurze  Zeit  in  den  Trockenschrank  gestellt,  um  ihn  teil- 
weise zu  trocknen,  hierauf  naß  im  Platintiegel  verbrannt  und  als 
BaSO^  gewogen. 

Beim  Glühen  des  BaSO^  erhitzt  man  nur  bis  zur  dunklen 
Rotglut,  nicht  mit  der  vollen  Flamme  eines  Teclubrenners  oder  gar 
vor  dem  Gebläse.  (Vergl.  Seite  61,  Bemerkung.) 

Reinigung  des  Baryumsulfates. 

Bei  sehr  genauen  Schwefelsäurebestimmungen  sollte  man  nie 
versäumen,  das  Baryumsulfat  wie  folgt  auf  Reinheit  zu  prüfen. 
Nach  dem  Wägen  des  Niederschlages  übergießt  man  denselben  mit 
2 — 3  ccm  destilliertem  Wasser,  fügt  2  Tropfen  doppelt  normaler 
Salzsäure  hinzu,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglas,  digeriert 
^/^  Stunde  lang  im  Wasserbade  und  dekantiert  hierauf  die  Lösung 
durch  ein  kleines  Filter.  Diese  Extraktion  mit  ganz  verdünnter  Salz- 
säure wiederholt  man  3  —  5 mal,  trocknet  hierauf  das  im  Tiegel  be- 
findliche Baryumsulfat  auf  dem  Wasserbade,  verbrennt  das  kleine 
Filter  naß  in  dem  schrägliegenden  Tiegel  und  wägt. 

Nun  wiederholt  man  das  Extrahieren  und  Wägen  so  oft,  bis 
die  Abnahme  nicht  mehr  als  0*0005  gr  beträgt,  und  nimmt  die  vor- 
letzte Wägung  zur  Berechnung  der  Schwefelsäure. 

Bei  Mineralwasseranalysen  sollte  man  diese  Reinigung  des 
Barynmsulfates  nie  unterlassen. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  unlöslichen  Sulfaten. 

Calcium-  und  Strontiumsulfat  werden  durch  längere  Di- 
gestion mit  Ammonkarbonat  zersetzt,  Baryumsulfat  nicht.  Letz- 
teres muß  mit  der  vierfachen  Menge  Natriumkarbonat  geschmolzen, 
die  Schmelze  mit  wenig  Wasser  ausgezogen  und  das  Baryumkarbonat 
mit  Sodalösung  gewaschen  werden.  Nach  dem  Ansäuern  des  Fil- 
trats und  Wegkochen  der  Kohlensäure  verfährt  man,  wie  oben  an- 
gegeben. 

Bleisulfat  wird  mit  SodalGsung  gekocht,  die  Lösung  nach 
dem  Erkalten  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  filtriert.  Das  Blei  bleibt 
vollständig  als  Karbonat  zurück,  während  das  Filtrat  alle  Schwefel- 
säure enthält,  die,  wie  oben  angegeben,  abgeschieden  und  bestimmt 
wird. 

22* 
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Handelt  es  sich  nm  die  Bestimmnng  Ton  SchwefelsHnre  in 
Silikaten,  so  schmilzt  man  die  feingepulverte  Substanz  mit  der 
sechsfachen  Sodamenge,  ^)  laugt  mit  Wasser  aus,  verdampft  das 
Filtrat  behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  zur  Trockene, 
befeuchtet  die  trockene  Masse  mit  wenig  konzentrierter  Salzsäure, 
nimmt  mit  heißem  Wasser  auf,  filtriert  die  Kieselsäure  ab' und  be- 
stimmt  die  Schwefelsäure  im  Filtrat  als  Baryumsulfat. 

BestiiDmnng  der  Schwefelsäure  neben  loslichen  Sulfiden. 

Man  bringt  die  Substanz  in  einen  Kolben,  verdrängt  die  Luft 
durch  Kohlendioxyd,  fügt  verdünnte  Salzsäure  hinzu,  kocht,  unter 
beständigem  Durchleiten  von  Kohlendioxyd,  bis  aller  Schwefelwasser- 
stoff vertrieben  ist,  und  bestimmt  im  KUckstand   die   Schwefelsäure. 

Diese  Bestimmung  findet  bei  Zementanalysen  Anwendung.  Da 
die  salzsaure  Lösung  sehr  viel  Kalk  enthält,  so  fkUt  man  den  Kalk 
(Eisen  und  Tonerde)  durch  Ammoniak  und  Ammonkarbonat,  filtriert 
und  bestimmt  im  Filtrate  die  Schwefelsäure. 

Will  man  gleichzeitig  den  Sulfidschwefel  bestimmen,  so 
übergießt  man  die  Substanz  mit  Bromwasser,  bis  die  braune  Färbung 
des  Broms  nicht  mehr  verschwindet,  säuert  mit  Salzsäure  an,  kocht, 
um  das  überflüssige  Brom  zu  verjagen,  f^Ut  Eisen,  Aluminium  und 
Calcium  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat  und  bestimmt  die 
Gesamtschwefelsäure  im  Filtrat  als  Baryumsulfat.  Die  Differenz 
beider  Bestimmungen  gibt  die  dem  Sulfidschwefel  entsprechenden 
Baryumsulfatmengen.  Für  die  maßanalytische  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  vergleiche  II.  Teil. 

Fluorwasserstoffsäure  =  HF;   Mol,-Gew.  =  20'01. 

Bestimmung  8  formen:  Calciumflnorid  (CaFg).  Fluor- 
silicium  (SIF^),  niaßanalytisch  und  gasvolumetrisch. 

].  Bestimmnng  als  Calciumfluorid. 

Liegt  freie  Fluß  säure  oder  ein  saures  Fluorid  in 
Lösung  vor,  so  setzt  man  Natriumkarbonatlösung  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  hinzu  und  dann  noch  ^5 — V4  iii©!^  als  zur  Neutra- 
lisation   erforderlich    ist^).     Bei    neutralen    Fluoriden    fiigt    man 

*)  Vergl.  Seite  252,  Bemerkung. 

')  Es  ist  immer  zu  empfehlen,  der  Lösung'  einen  Überschuß  von  Na- 
triumkarbonat zuzusetzen,  weil  man  so  einen  leicht  filtrierbaren  Niederschlag, 
bestehend  aus  Calci umkarbonat  und  Calciumfluorid  erh&lt.  Ohne  diesen  Über- 
schuß an  Natriumkarbonat  verstopft  der  schleimige  Niederschlag  von  Cal- 
ciumfluorid die  Poren  des  Filters  bald  so,  daß  es  fast  unmöglich  ist,  die 
Filtration  zu  beendigen. 
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ca.  1  ccm  */^  n.  SodalGsang  hinzu.  Die  alkalische  LOsnng  erhitzt  man 
zum  Sieden,  filllt  mit  überschüssiger  Calciomchloridlfisang,  filtriert 
und  wäscht  vollständig  mit  heifiem  Wasser  aus.  Den  aus  Calcium- 
fluorid  und  Calciumkarbonat  bestehenden  Niederschlag  trocknet  man, 
bringt  so  viel  davon  wie  möglich  in  einen  Platintiegel,  äschert  das 
Filter  ein,  fügt  die  Asche  der  Hauptmasse  hinzu  und  glühte)  Nach 
dem  £rkalten  übei^efit  man  die  Masse  mit  verdtlnnter  Essigsäure 
in  geringem  Überschuß,  wodurch  der  Kalk  in  Acetat  verwandelt, 
das  Calciumfluorid  aber  nicht  angegriffen  wird,  und  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockene.  Die  trockene  Masse  nimmt  man  mit 
Wasser  auf,  filtriert,  wäscht  und  trocknet.  Dann  bringt  man  so  viel 
von  dem  Niederschlag  wie  möglich  in  einen  gewogenen  Platintiegel, 
äschert  das  Filter  ein,  fügt  die  Asche  der  Hauptmasse  im  Tiegel 
zu,  glüht  schwach^  und  wägt.  Zur  Kontrolle  raucht  man  das  Cal- 
ciumfluorid nach  dem  Wägen  mit  möglichst  wenig  überschüssiger 
konzentrierter  Schwefelsäure  sorgf^iltig  ab,  glüht  schwach  und  wägt 
das  Calciumsulfat. 

Bemerkung:  Die  Fällung  des  Calciumfluorids  ist  wogender 
LOslichkeit  dieses  Salzes  in  Wasser  nie  ganz  quantitativ,  weshalb 
die  Resultate  stets  ein  wenig  zu  niedrig  ausfaUen.  Nach  den  Ver- 
suchen von  A.  A.  Koch  (loc.  cit.)  lösen  100  ccm  Wasser  von 
Wasserbadtemperatur  0*0016  ffr  und  100  ccm  ^/^  n.  Essigsäure  0*0111  gr 
CaFg. 

Igr  CaFg  liefert  11 4:34.  gr  CaSO^. 

Beispiel:  Bestimmang  des  Flaors  im  Flaorcalcinm. 

Wie  Bd. I,  3.  Aufl.,  Seite  330  bereits  erwähnt,  läßt  sich  Fluorcalcium 
durch  Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  nur  unvollständig  aufschließen; 
mischt  man  es  aber  mit  der  2^J2f&chen  Menge  Kieselsäure  und 
schmilzt  mit  der  sechsfachen  Menge  Natriumkaliumkarbonat,  so  geht 


*)  Darob  das  Glühen  des  Niederscblages  wird  das  Calciamflaorid  dichter 
and  daher  leichter  filtrierbar. 

')  Mit  dem  Glühen  des  Calciamfluorids  braucht  man  nicht  za  ängstlich 
zu  sein,  denn  es  ist  nur  wenig  flUchtig;  so  verloren  0'1289^CaF,  in  einem 
Plalintioj^el  von  ca.  2S  gr  Gewicht,  nach  40  Minuten  langem  Glühen  mit  der 
Dreiriertels  aufgedrehten  Flamme  eines  guten  Bunsenbrenners  gar  nichts  an 
Gewicht.  Dagegen  konnten  beim  Erhitzen  über  der  Flamme  eines  nicht  ganz 
aufgeschraubten  Teclnbrenners  folgende  Gewichtsverluste  konstatiert 
werden : 

nach^lO  Minuten  betrug  das  Gewicht  0'1287^r 
„      20         „  ,  ,  ,         01283   „ 

«        30  „  y,  r,  r,  0-1280     , 

und  beim  Erhitzen  vor  dem  Gebläse  betrag  das  Gewicht 

nach  10  Minuten  01277  gr 

,      20         ,  001266  „ 

Vergl.  F.  P.  Treadwell  und  A.  A.  Koch,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  43 
(1904;  S.  469.  Yergl.  A.  A.  Koch,  Inaug.  DIssert.  Basel  1904. 
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der  größte  Teil  der  Kieselsäure  nnd  alles    Fluor  in    die   Schmelze, 
während  das  Calcium    in    Calciumkarbonat    übergeftlhrt    wird.     Das 
Erhitzen  der  Mischung    muß    sehr    langsam    geschehen,  weil    sonst, 
wegen     der    starken    Kohlendioxjdentwicklung,    die    Masse    leicht 
überschäumt.     Die    geschmolzene     dünnflüssige     Masse     verwandelt 
sich  bald  in  einen  dicken  Teig    oder  sintert   nur  etwas    zusammen. 
Durch  Steigern  der  Hitze    läßt   sich  die    zusammengesinterte    Masse 
kaum     mehr     schmelzen,     was    auch     nicht    nOtig    ist.     Man    soll 
sogar  ein  zu  starkes  Erhitzen  vermeiden,  da  leicht,  durch  Verflüch- 
tigung der  Alkalifluoride,  Verluste  stattfinden    kOnnen.     Die    Been- 
digung der  Aufschließung  erkennt  man  an  dem  Aufhören  der  Kohlen- 
dioxjdentwicklung. Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser 
behandelt,  filtriert  und  der    unlösliche    Rückstand    gründlich   ausge- 
waschen.    Das    alkalische    Filtrat,    welches     alles    Fluor    und    viel 
Kieselsäure    enthält,    wird  von  letzterer    durch    Versetzen    mit    viel 
Ammonkarbonat  getrennt  (ca.  4  gr  festes  Salz).  Man  erwärmt  längere 
Zeit  bei  ca.  40^  0,  läßt  über  Nacht  stehen,  filtriert  den  voluminösen 
Niederschlag  von  Kieselsäure    ab  und  wächst    mit    ammonkarbonat- 
haltigem    Wasser    aus.     Das    Filtrat,     welches    nunmehr    nur    sehr 
geringe  Mengen  von  Kieselsäure  enthält,  verdampft  man  im  Wasser- 
bade   fast    zur   Trockene,^)    verdünnt  etwas  mit  Wasser,  fügt  einige 
Tropfen    PhenolphtaleYn    hinzu,  wobei    die    Lösung   sich    rot    fkrbt, 
und  hierauf  Salzsäure,  bis  die  Lösung  eben  farblos  erscheint.     Nun 
erhitzt    man     zum     Sieden,    wobei     die    Lösung    sich    wieder    rot 
fkrbt;    nach    dem    Erkalten    entfkrbt    man    sie    wieder    durch  sorg- 
fältigen Zusatz  von  Salzsäure.     Man  wiederholt   diese    Operation  so 
lange,  bis  auf  Zusatz  von  ca.    1 — l'b  ccm  ^^  n.    Salzsäure  die  rote 
Lösung  eben  entfärbt  wird.     Diese  Operation  führt  man   am  besten 
in  einer  Platinschale  aus ;  sie  kann  aber  auch  unbedenklich  in  einer 
Berliner  Porzellanschale  vorgenommen  werden. 

Die  so  bereitete  Lösung  enthält  immer  noch  geringe  Mengen 
Kieselsäure,  welche  nach  Berzelius,  wie  folgt,  entfernt  werden.  Man 
versetzt  die  Lösung  mit  1 — 2  ccni  ammoniakalischer  Zinkoxydlösung, ^) 
kocht,  bis  das  Ammoniak  vollständig  vertrieben  ist,  und  filtriert  den 
aus  Zinksilikat  und  Zinkoxyd  bestehenden  Niederschlag,  wäscht  mit 
Wasser,  erhitzt  hierauf  das  Filtrat  zum  Sieden,  IHllt  mit  überschüssigem 
Chlorcalcium,  filtriert  und  behandelt  den  aus  Calciumfluorid  und 
Calciumkarbonat  bestehenden  Niederschlag  nach  Seite  340. 

')  Hiebei  braust  die  Flüssigkeit  stark  auf,  indem  das  Ammonkarbonat 
sich  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  zersetzt;  man  bedeckt  daher  dio 
Schale  anfangs  mit  einem  Uhrglas  and  entfernt  es,  nachdem  kein  Aufbrausen 
mehr  stattfindet. 

')  Zur  Bereitung  der  ammoniakalischen  Zinkozjdlösung  löst  man  feuchtes 
reines  Zinkhjdroxyd  in  Ammoniak  auf.  Das  Zinkoxjd  wird  am  besten  dar- 
gestellt durch  Lösen  von  chemisch  reinem  Zink  in  Salzsäure,  F&llen  dtr 
Lösung  mit  Kalilauge,  Filtrieren  und  Waschen. 


-     343     - 

Bemerkung:  Nach  dieser  Methode  läßt  sich  das 
Fluor  in  allen  flnorhaltigen  Verbindungen  bestimmen, 
so  in  Topas,  Lepidolith,  Kryolith  etc.  Bei  kieselsaure- 
reichen  Silikaten  setzt  man  keine  ELieselsäure  zu,  sondern  schmilzt 
direkt  mit  der  4 — 5fachen  Menge  an  Natriumkaliumkarbonat;  bei 
kieselsäurearmen   Silikaten    fügt  man    Y2 — ^    "^^^^    Eaeselsäure    zu. 

Bestimmimg  des  Fluors  in  Mineralwässern. 

Man  verdampft,  je  nach  dem  Salzgehalt  des  zu  untersuchenden 
Wassers,  10 — 50/  in  einer  großen  Berliner  Porzellanschale  zur 
Trockene,  unter  Zusatz  von  Natriumkarbonat,  so  daß  die  Flüssigkeit 
immer  schwach  alkalisch  bleibt.  Bei  sehr  salzreich^m  Wasser  emp- 
fiehlt es  sich,  von  Zeit  zu  Zeit  das  sich  abscheidende  Kochsalz  von 
der  Flüssigkeit  zu  trennen;  es  ist  hiebei  jedoch  nötig,  nach  jedem 
Zusatz  einer  neuen  Wasserportion  wenigstens  Y2  Stunde  auf  Wasser- 
badtemperatur zu  halten  und  nur  das  in  der  Wärme  sich  abscheidende 
Kochsalz  zu  trennen,  weil  beim  Abkühlen  auch  andere  Salze  mit 
auskristallisieren.  Das  ausgeschiedene  Salz  bringt  man  in  einen  mit 
Platinkonus  versehenen  Trichter,  befreit  es  durch  zweimaliges 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  Mutterlauge,  gibt  die  Wasch- 
wässer zur  Hauptmasse  in  die  Schale  zurück,  lOst  das  ausgeschiedene 
Salz  in  Wasser,  filtriert  und  gewinnt  so  den  vom  Salz  einge- 
schlossenen unlöslichen  Rückstand.  Den  schließlich  erhaltenen 
Eindampfrückstand  nimmt  man  mit  Wasser  auf,  filtriert  durch  das 
vorher  benützte  Filter  und  wäscht  aus.  Dieser  Rückstand  enthält: 
viel  Kieselsäure,  Calcium-,  Strontium-,  Baryum-  und  Magnesium- 
karbonat; Calciumfluorid,  Eisen-,  Aluminium-  und  Manganoxyd, 
meistens  auch  Calcinmphosphat  und,  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure, die  alkalischen  Erden  als  Sulfat. 

Man  spritzt  den  Rückstand  vom  Filter  ab  und  behandelt  ihn 
mit  verdünnter  Essigsäure,  läßt  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen, 
filtriert  und  wäscht  den  aus  Kieselsäure,  Baryum-  und  Stron- 
tiumsulfat, Fluorcalcium,  Aluminium-  und  Manganoxyd 
und  zuweilen  Ferriphosphat  bestehenden  Rückstand,  trocknet 
bei  120®  C  und  bringt  so  viel  wie  möglich  davon  in  einen  Platin- 
tiegel, äschert  das  Filter  ein  und  fllgt  die  Asche  hinzu,  schmilzt 
mit  Natriumkaliumkarbonat,  laugt  mit  Wasser  aus  und  bestimmt,  bei 
Abwesenheit  von  Phosphorsäure,  ^)  das  Fluor  in  dem  Filtrat,  wie 
Seite  342  angegeben. 

')  Ob  Phosphorsftare  zagegen  ist  oder  nicht  erfahrt  man  durch  Ver- 
dampfen von  ca.  5  Liter  des  Mineralwassers  mit  Salpetersäure  zur  Trockene, 
Befeuchten  des  Eindampf rückstandes  mit  Salpetersäure,  Abfiltrieren  der  Kiesel- 
säure und  Fallen  der  Phosphorsäure  im  Filtrat  nach  Seite  315  mittels  Ammon- 
molybdates. 
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Bemerkung:  Nie  versäame  man,  das  schließlich  erhaltene 
Calci nmflnorid  auf  Fluor  zu  prüfen,  denn  fast  immer  wird  man  bei 
Zusatz  von  Calciumchlorid  (vergl.  Seite  340)  eine  Fällung  erhalten, 
die  ans  Calciumfluorid  und  Phosphat  oder  auch  nur  aus  Calcium- 
phosphat  bestehen  kann.  Nach  dem  Wägen  des  Niederschlages  behandelt 
man  ihn  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  bedeckt 
den  Tiegel  mit  einem  Uhrglas,  dessen  konvexe  Seite  mit  einer  dünnen, 
mit  Schriftzügen  versehenen  Wachsschicht  überzogen  ist,  und  läfit 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Nun  gießt  man 
etwas  Wasser  auf  das  Uhrglas  und  erhitzt  den  Tiegel  über  ganz 
kleiner  Flamme,  bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  anfangen. 
Bei  Anwesenheit  von  Fluor  ist  eine  deutliche  Ätzung  des  Uhr- 
glases zu  konstatieren. 

Den  Inhalt  des  Tiegels  verdampft  man  im  Luftbade  vorsichtig 
zur  Trockene,  glüht  schwach  und  wägt. 

Das  Gewicht  des  so  erhaltenen  Calciumsulfates  sollte  genau 
im  Verhältnis  von  CaF,  (78-1)  :  CaS04  (136-16)  stehen,  was  aber 
nie  ganz  exakt  zutrifit,  weil  es  fast  unmöglich  ist,  den  Calciumfluorid- 
niederschlag  ganz  frei  von  Kieselsäure  zu  erhalten. 

Enthält  das  Mineralwasser  Phosphorsäure,  so  läßt  sich  das 
Fluor  nicht  nach  der  soeben  geschilderten  Methode  bestimmen,  weil 
das  Calciumfluorid  stets  mit  Calciumphosphat  verunreinigt  sein 
würde.     In  diesem  Falle  muß  die 

Trennung  der  Phosphorsänre  von  der  Flnßsänre 

nach  der  vom   Verfasser   und  A.  A.  Koch  ^)    modifizierten  Methode 
von  Rose  vorgenommen  werden. 

Dies  geschieht  durch  Fällen  der  Phosphorsäure  aus  der  neu- 
tralen Losung  mit  Silbernitrat. 

Ausführung:  Die  durch  Frhitzen  des  in  Essigsäure  unlös- 
lichen Rückstandes  mit  Alkalikarbonat  erhaltene  Schmelze.  (Vergl. 
Seite  343)  laugt  man  mit  Wasser  aus,  neutralisiert  den  wässerigen 
Auszug  sorgfältig  mit  Salpetersäure  und  bringt  die  Lösung  in  einen 
250  ccm  fassenden  Kolben.  Nun  fUgt  man  Silbernitratlösung  in  ge- 
ringem Überschuß  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  mischt 
gehörig  und  läßt  den  Niederschlag  sich  völlig  absetzen. 

Jetzt  filtriert  man  durch  ein  trockenes  Filter,  wirft  die  ersten 
10  ccm  des  Filtrats  fort  und  fkngt  den  Rest  in  einem  trockenen  Becher- 
glas auf.  Von  diesem  Filtrat  werden  nun  200  ccm  in  einen  250  ccm 
Kolben  abpipettiert,  der  Überschuß  des  Silbers  mittels  Natriumchlorid- 
lösung ausgefällt,  die  Lösung  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  gemischt  und  bis 
zum  völligen  Absitzen  des  Niederschlages  stehen  gelassen.    Hierauf 

>)  Zeitscbr.  f.  analjt.  Ch.  48  (1904),  S.  469  and  Inang.  Dlssert  Basel  1904. 
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filtriert  man  durch  ein  trockenes  Filter,  wirft  die  ersten  10  ccm  des 
Filtrats  fort  und  &ngt  den  Kest  in  einem  trockenen  Becherglas 
anf.  In  200  ccm  dieser  nnnmehr  phosphorsänrefreien  Lösung  be- 
stimmt man  nach  Seite  342  das  Fluor.  Das  Gewicht  des  CaF^  sei 
gleich  p<7r. 

Hätte  man  zu  dieser  Bestimmung  v  Liter  Mineralwasser  ver- 
wendet, so  enthalten  diese:  1'5625  XP5^''CJaFj. 

Bemerkung:  Wenn  der  oben  erwähnte  unlösliche  Eindampf- 
rückstand des  Wassers,  nach  den  Behandlung  mit  Essigsäure,  sehr 
viel  Kieselsäure  enthält,  so  kann  man  folgendermaßen  verfahren.  Man 
trocknet  den  Rückstand  bei  120^  C,  bringt  ihn  in  das  weiter  unten 
beschriebene  U-förmige  Zersetzungsgefkß,  äschert  das  Filter  ein  und 
ftigt  zu  der  Hauptmasse  hinzu,  behandelt  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  vertreibt  das  Fluor  als  Fluorsilicium,  das  nicht  wie  bei 
2.  gewogen,  sondern  in  verdünntem  Ammoniak  aufgefangen  wird, 
wobei  das  Fluorsicilium  in  Kieselsäure  und  Fluorammonium  zerfHllt : 

SiF^  +  4  NHjOH  =  Si(OH)^  +  4  NH,F. 

Manchmal  ist  die  Kieselsäuremenge  so  gering,  daß  sie  ganz 
in  Lösung  bleibt,  meistens  aber  tritt  eine  deutliche  Trübung  ein, 
wodurch  die  Anwesenheit  von  Fluor  konstatiert  ist.  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  ^/^  ccm  ^/^  n.  Natriumkarbonatlösung,  ftigt  etwas  Zink- 
oxydammoniak hinzu,  kocht  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniaks, 
filtriert  und  bestimmt  das  Fluor  im  Filtrat  als  CaF^  nach  Seite  340. 

Das  nach  dieser  Methode  erhaltene  Calciumfluorid  kann  nicht 
durch  Oalciumphosphat  verunreinigt  sein. 

2.  Bestimmung  als  Flnorsiliciniu. 

Diese  von  Fresenius  angegebene  Methode  beruht  darauf, 
daß  viele  Fluoride  beim  Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Kieselsäure  ihr  Fluor  ganz  als  Fluorsilicium  abgeben,  das  auf- 
gefangen und  gewogen  wird. 

Ausführung:  Man  verwendet  zu  dieser  Bestimmung  die- 
selben Beagentien  und  einen  ganz  ähnlichen  Apparat  wie  auf  Seite  347 
geschildert,  nur  setzt  man  an  Stelle  der  P^ligotröhren,  Fig.  69,  zwei 
gewogene  U-Röhren,  ^)  wovon  die  erste  mit  feuchten  Bimsstein- 
stückchen, die  zweite  zur  Hälfte  mit  Natronkalk,  zur  Hälfte  mit 
Calciumchlorid  beschickt  ist.  Man  verfährt  im  übrigen  genau  nach 
der   Penfiel dschen   Methode,    nur   werden   die    beiden    Ü-Röhren 


^}  Man  verwende  U-Röhren  mit  eingeschliffenen  Hahnen,  wie  sie  bei  dem 
FreseninS'C  las  senschen  Kohlensäarebestimmangsapparat  (Seite  272, 
Fig.  50).  abgebUdet  sind. 
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nach  dem  Versuch  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  ist  SiF^,  woraus 
der  Fluorgehalt  des  Fluorides  wie  folgt  berechnet  wird.  Es  seien 
aus  a  gr  Calciumfluorid  p  gr  SiF^  erhalten  worden.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  und  Quarzpulver  fand  folgende  Zer- 
setzung statt: 

2  CaF,  -f  2  HjjSO^  +  SiOj,  =  2  CaSO^  -f  2  H^O  +  SiF^ 
und  es  verhält  sich  demnach: 

SiF^  :  4  F  =  p  :  s 

4  .  F 

s  ==  -    ^   —  .  p  =  Gramm  Fluor 

und  in  Prozenten: 

4     F 
a  :  -gyp—  .  p  =  100  :  X 

_    400  \  F       p^ 
^  ~      Sü^4      •  7 

oder :  x  =  72-80  .  —  =  %  ^l^or- 

a 

Bemerkung:  Diese  Methode  eignet  sich  zur  Bestimmung  von 
Fluor  in  allen  durch  Schwefelsäure  zersetzbaren  Fluoriden,  auch  bei 
Gegenwart  von  Phosphaten,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Kar- 
bonaten. Sind  daher  Karbonate  vorhanden,  so  werden  diese  vor  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  durch  Glühen  zersetzt.  Nach  K. 
Daniel  ^)  liefert  diese  Methode  nur  dann  ganz  exakte  Resultate, 
wenn  man  die  Zersetzung  bei  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure 
vornimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  Topas  und  Glimmerarten  eignet 
sich  diese  Methode  nicht. 

Bestimmung  als  Kieselflnorwasserstoffsäare  nach 

S.  Penfield  >) 

modifiziert    vom    Verfasser    und    A.    A.    Koch.*) 

Prinzip:  Penfield  vertreibt  das  Fluor  aus  dem  Fluorid  genau 
wie  es  Fresenius  angibt  (vergl.  Seite  345)  als  Fluorsilicium,  das  er 
in  bO^o^gof  alkoholischer  Chlorkaliumlösung  auffllngt.  Das  Fluor- 
silicium zerfallt  bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  Kieselflourwasser- 
stofFsänre  und  Kieselsäure.  Erstere  gibt  aber  mit  dem  Chlorkalium 
in  hO^j^i^ersi  Alkohol  unlösliches  Kieselfluorkalium: 

HjSiFo  +  2  KCl  =  KjSiFe  +  2  HCl. 

^)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Ch.  38  (1904),  8.  257. 

*)  Chem.  New«.  39,  pag.  179. 

')  Treadwrell  and  A.A.  Koch.  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  43(1904)  S.469. 
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und  setzt  dabei    eine    äquivalente    Menge    Salzsäure    frei.     Letztere 

wird    mit  —  Natronlauge,    unter    Anwendung   von   Lackmoid  ')    als 
5 

Indikator,  titriert  und  aus  dem  Verbrauch  der  Lauge  das  Fluor  be- 
rechnet unter  Berücksichtigung,  daß  1000  ccm  --  HCl  =  «/lo  ^^i  = 

o 

=  3/  F, oderl ccw ^  Natronlauge  =  0-0234  ffr  CaFg  =  0011 4  gr  F. 

5 


Xv^;^5»^5;^5J«!s;^S;^5^":;5^§5^^?^^"^ 


Fig.  69. 


Erfordernisse:  1.  Keines  Quarzpulver.  Reine 'Berg- 
kristallstücke werden  in  einem  Platintiegel  über  der  Gebläseflamme 
zum  starken  Glühen  erhitzt  und  in  kaltes  Wasser  geworfen.  Die 
auf  diese  Weise  abgeschreckten  Bergkristallstücke  lassen  sich  nach 
dem  Trocknen  leicht  im  Achatmörser  fein  pulverisieren.  Das  so 
erhaltene  Pulver  wird  ausgeglüht,  noch  warm  in  eine  Flasche  mit 
eingeschliffenem  Stöpsel  eingefüllt  und  die  offene  Flasche  zum  Er- 
kalten in  einen  Exsikkator  gebracht.  Nach  erfolgter  Abkühlung  wird 
die  Flasche  verschlossen. 

2.  Seesand.  Reinster  Seesand  wird  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  ausgekocht,  gewaschen  und  getrocknet,  stark  aus- 
geglüht und  im  Exsikkator  erkalten  gelassen. 

4.  Wasserfreie  Schwefelsäure.  Chemisch  reine,  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  wird   in    einem  Porzellantiegel  längere  Zeit 


^)  Penfield  empfiehlt  Cochenille  als  Indikator.  E.  Cadg^ne,  welcher 
die  Methode  in  diesem  Lab'tratoiiam  prüfte,  erhielt  bei  Anwendung  von  Lack- 
moid ganz  vorzügliche  Resultate. 


-     348     - 

zum  starken  Saiichen    erhitzt   und   dann   im   Exsikkator  über  P2O5 
erkalten  gelassen. 

Ausführung:  Die  abgewogene  Probe  des  Fluorids  wird  in 
einem  AchatmOrser,  den  man  auf  schwarzes  Glanzpapier  stellt,  mit 
1^2 — 2^r  Qaarzpulver  innig  gemischt  und  dann  durch  den  zylin- 
drischen Schenkel  A  in  den  bimförmigen  Schenkel  B  des  Zer- 
setzungsapparates (vergl.  Figur  69)  gebracht.  Man  fügt  nun  1 '/^ — 2  gr 
Seesand  hinzu,  mischt  durch  Schütteln  des  Zersetzungsgefkßes,  das 
man  vorher  volIstAndig  getrocknet  hat,  und  stellt  die  Verbindung 
mit  der  vOllig  trockenen,  mit  Glasperlen  gefüllten,  30  cm  langen 
U-Röhre  her.  Die  zwei  Pcligotröhren  P  und  Pj  beschickt  man  mit 
10  —  15  ccm  öO^/oigem,  mit  Chlorkalium  gesättigtem  Alkohol  und 
verbindet  sie  mit  dem  Perlenrohr,  ^)  wie  in  der  Zeichnung  ersichtlich. 
Hierauf  läßt  man  durch  das  Einleitungsrohr  h  einen  trockenen, 
kohlensäurefreien  Luftstrom,  *)  im  Tempo  von  2 — 3  Blasen  in  der 
Sekunde,  streichen  und  läßt  dann,  ohne  den  Luftstrom  zu  unter- 
brechen, aus  dem  Tropftrichter  T  zirka  20  ccm  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  zu  dem  Gemisch  von  Fluorid  und  Quarz  in  den 
Apparat  fließen.  Dadurch,  daß  die  Schwefelsäure  in  den  Apparat 
gelangt,  während  gleichzeitig  Luft  durch  denselben  streicht,  wird  be- 
wirkt, daß  die  Schwefelsäure  und  der  größte  Teil  der  Mischung 
sofort  in  den  bimförmigen  Schenkel  B  des  Zersetzungsgefäßes  empor- 
gepreßt wird.  Nach  Eintragung  der  Schwefelsäure  stellt  man  das 
Zersetzungsgefkß  in  ein  Paraffinbad,  das  langsam  auf  130 — 140^  0, 
erhitzt  wird.  Sofort  beginnt  die  Entwicklung  von  Siliciumtetra- 
fluorid,  was  man  an  der  Schaumbildung  deutlich  erkennen  kann. 
Das  Einleiten  von  Luft  und  Erhitzen  auf  140^  wird  5  Stunden 
lang  fortgesetzt,  dann  die  Flamme  unter  dem  Paraffinbad  abgedreht 
und  nun  noch  ^^  Stunde  lang  Luft  in  etwas  rascherem  Tempo, 
ca.  3  —  4  Blasen  pro  Sekunde,  durchgeleitet.  Während  des  Er- 
hitzens  schüttle  man  den  Zersetzungsapparat  öfters,  damit  die  Substanz 
recht  innig  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  kommt.  Bei  dieser 
Anordnung  des  Apparates  ist  ein  so  häufiges  Schütteln,  wie  es  bei 
den  von  Fresenius  und  von  P  e  n  f  i  e  1  d  beschriebenen  Apparaten  ver- 
langt wird,  nicht  nötig,  weil  die  Luft  bei  ihrem  Weg  durch  das 
enge  Verbindungsrohr  des  zylindrischen  und  birnfbrmigen  Schenkels 
eine  innige  Mischung  von  selbst  bewirkt.  Damit  dies  aber  erfolg- 
reich geschieht,  muß  der  Apparat  wirklich  so,  wie  in  der  Fig.  69 
angegeben,  konstruiert  sein,  d.  h.  das  enge  Verbindungsrohr  muß  so 
eng  sein,  daß  es  von  den   durchstreichenden    Luftblasen    vollständig 

^)  Darob  diese  Röhre  wird  etwa  mitgerissene  Schwefelsänre  vollständig 
zarUckgehalten. 

^)  Man  füllt  im  Freien  ein  Gasometer  mit  Luft  und  läßt  diese  zuerst 
durch  Kalilauge,  dann  über  Chlorcalcinm  und  schließlich  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  streichen. 
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ansgefUUt  wird;  ferner  mnfi  die  Strecke  beb  eine  schiefe  Ebene 
bilden,  anf  welcher  die  Substanz  sich  leicht  auf  und  ab  bewegen 
kann.  Befindet  sich  bei  beb  eine  Ausbuchtung,  in  welcher  sich 
die  hinaufgewaschene  Substanz  ansammeln  kann,  so  wird  diese  fest- 
liegende Menge  durch  die  nachfolgenden  Luftblasen  nicht  mehr  mit 
der  Schwefelsäure  gemischt,  was  die  völlige  Zersetzung  ungemein 
verzögert.  Ebenso  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  VerbindungsrOhre  b  e 
nicht  zu  eng  sei,  weil  andernfalls  dadurch  bewirkt  wird,  daß  die  Luft 
stoßweise  durch  den  Apparat  geht  und  so,  trotz  des  eingeschalteten 
langen  Perlenrohres  D,  leicht  Schwefelstturedämpfe  in  die  Peligot- 
röhre  P  gelangen,  wodurch  die  Resultate  selbstverständlich  zu  hoch 
ausfallen  würden. 

Nach  5Y9  Stunden  ist  bei  Anwendung  von  nicht  mehr  als 
0*1  gr  Calciumfluorid  die  Zersetzung  beendet,  was  immer,  wie 
zuerst  Daniel  ')  beobachtete,  an  dem  Aufhören  der  Schaum- 
bildung erkannt  werden  kann;  nun  schreitet  man  zur  Titration 
der  in  den  P^ligotröhren  gebildeten  Chlorwasserstoffsäure.  Dieselbe 
geschieht  in  den  Pi^ligotröhren  selbst.  Man  versetzt  die  Flüssigkeit 
mit  einigen  Tropfen  frischer  Cochenilletinktur  *)  und  läßt  hierauf 
^/^  normale  Kalilauge  unter  beständigem  Schütteln  der  P^ligotröhre 
zufließen,  bis  der  Umschlag  der  gelben  Farbe  in  Rot  eintritt.  Dies 
ist  aber  lange  nicht  der  Endpunkt  der  Reaktion,  denn  die  bei  a  a 
ausgeschiedene  gallertige  Kieselsäure  schließt,  worauf  Penfield 
aufinerksam  machte,  ganz  erhebliche  Mengen  von  Chlorwasserstoff- 
säure ein.  Man  muß  daber  die  Kieselsäureschicht  mittels  eines  um- 
gebogenen Glasstabes  gehörig  durcharbeiten  und  mit  dem  Zusatz  der 
Yg  normalen  Lauge  fortfahren,  bis  die  rote  Farbe  der  Lösung  nicht 
mehr  verschwindet. 

Belege: 

Angewandt  Verbrauchte  Gefanden  Entsprechend 

CaFj  (rein)  (rcmVio  nonn.  KOH  Ca  F2  %  Ca  Fj 

1.  0-0988  ^r  8-42  0-0985  ^r  99-60  7o 

2.  0-1052  gr  8-95  0-1047  gr  99-52  \ 

3.  0-1054  ^r  8-95  0-1047  ^r  99-34  7^ 

Mittel:     99-52  7o 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Calciumiluorid  war  nicht 
ganz  rein,  denn  es  gab  nach  dem  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
eine  Calciumsulfatmenge  entsprechend  99' 12  %  CaF^. 

Die  nach  Penfields  Methode  gewonnenen  Resultate  fielen 
daher  nur  um  0-4  7o  zu  hoch  aus. 

>)  Zeitschrift  fUr  anorganische  Chemie  38,  267  (1904).  Statt  Cochenille 
kann  man  aach  Methylorange  anwenden,  nur  maß  man  bei  der  Titerstellang 
der  Salzsäure,  letztere  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  versetzen. 

')  Lnckow,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  I.  (1868)  S.  386. 
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Bemerkung:  Nach  dieser  Methode  läßt  sich  das  Fluor  auch 
bei  Gegenwart  von  Calciumphosphat  bestimmen.  Sind  Karbonate 
zugegen,  so  werden  diese  vor  der  Behandlung*^  mit  Schwefelsäure 
durch  Glühen  zerstört. 


Die  gasvolnnietrische  BestimDinng  des  Fluors  nach  Hempel 

und  Öttel. 

Vergl.  III.  Teil  Gasanalyse. 

Trennnng  des  Flaors. 

a)  von  den  Metallen. 

Handelt  es  sich  um  die  Entfernung  des  Fluors  behufs  Be- 
stimmung der  Metalle,  so  führt  das  Abrauchen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  meistens  zum  Ziele;  bei  vielen  fluorhaltigen  Silikaten 
jedoch,  wie  Topas,  Lepidolith  und  anderen  Glimmerarten 
nicht.  In  diesen  Fällen  schmilzt  man  das  Mineral  mit  der  4 — G- 
fachen  Menge  Natriumkaliumkarbonat,  laugt  die  Schmelze  mit 
Wasser  aus,  scheidet  die  in  Lösung  gegangene  Kieselsäure  und 
das  Aluminiumoxyd  durch  Fällen  mit  Ammonkarbonat  nach  Seite 
342  ab,  filtriert  und  bestimmt  die  Kieselsäure  und  das  Alumi- 
niumoxyd im  Rückstand,  die  Fluorwasserstoffsäure  nach  Seite  340 
im  Filtrat  und  die  Metalle  und  den  Rest  der  Kieselsäure  im 
unlöslichen  Rückstand,  der  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
erhalten  wird,  nach  den  unter  „Analyse  der  Silikate"  (vergl.  Seite 
358)  angegebenen  Methoden.  Die  Bestimmung  der  Alkalien  wird  in 
einer  besonderen  Probe  vorgenommen.  (Vergl.  Seite  363.) 

b)  von  den  Säuren. 

Bestimmung    des    Chlorwasserstoffs    neben    Fluor- 
wasserstoff. 

Bei  Anwesenheit  von  löslichen  Alkalisalzen  fällt  man  zuerst 
das  Fluor  nach  Zusatz  von  etwas  Soda  mit  Calciumnitrat  und  ver- 
fahrt mit  dem  Niederschlag  nach  Seite  340.  Im  Filtrat  des  Calcium- 
fluorids fkllt  man,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  das  Chlor 
mit  Silbemitrat  als  Cblorsilber,  das,  wie  auf  Seite  218  angegeben, 
bestimmt  wird. 

Bemerkung:  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Phosphor- 
säure würde  diese  mit  dem  Calciumfluorid  ausfallen.  Sind  beide 
Säuren  in  ungefähr  gleichem  Verhältnis  vorhanden,  so  wägt  man 
die  Calciumsalze,  raucht  dann  mit  Schwefelsäure  ab,  wägt  und 
berechnet     das     Fluor    indirekt.       Im    Filtrat    des    Calciumnieder- 
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Schlages  bestimmt  man  wie  oben  das  Chlor.  Überwiegt  aber  die 
Menge  der  Phosphorsänre  die  der  Flußsäure  bedeutend,  so  liefert 
die  indirekte  Analyse  keine  branchbaren  Resultate.  In  diesem  Falle 
ftiUt  man  aus  der  schwach  alkalischen  Lösung  sowohl  das  Chlor  als 
auch  die  Phosphorsäure  mittels  neutralen  Silbemitrates,  filtriert, 
wäscht  mit  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  das  Silber- 
phosphat in  Lösung  geht  und  das  Chlorsilber  ungelöst  zurückbleibt 
und  gewogen  wird.  Um  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  f^llt 
man  das  Silber  aus  der  salpetersauren  Lösung  mit  Salzsäure,  filtriert 
und  bestimmt  die  Phosphorsäure  im  Filtrat  nach  der  Magnesia- 
methode. (Vergl.  Seite  314.) 

Aus  dem  Filtrat  des  Silberphosphates  und  Chlorsilbers  schei- 
det man  das  überschüssige  Silber  mittels  Chlornatrium  als  Chlorsilber 
ab  und  bestimmt  in  dessen  Filtrat  das  Fluor  als  Calciumfluorid. 

Liegen  unlösliche  Fluor-  und  Chlorverbindungen  vor,  so 
schmilzt  man  sie  mit  Natriumkaliumkarbonat  bei  Gegenwart  von 
Kieselsäure,  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  entfernt  die  Kiesel- 
säure mit  Ammonkarbonat  und  Zinkoxydammoniak  nach  Seite  342 
und  bestimmt  das  Chlor  und  Fluor  wie  oben  angegeben. 

Meistens  ist  es  bequemer,  das  Fluor  und  Chlor  in  zwei  beson- 
deren Proben  zu  bestimmen. 

Bestimmung  der  Borsäure   neben  Flußsäure. 

Man  fHllt  die  mit  Natriumkarbonat  versetzte  Lösung  der  Alkali- 
salze beider  Säuren,  bei  Siedehitze,  mit  überschüssigem  Chlorcalcinm, 
filtriert  und  wäscht  mit  heißem  Wasser. 

Den  Niederschlag,  bestehend  aus  Calciumkarbonat,  Calciumfluorid 
und  etwas  Calciumborat,  glüht  man  schwach,  behandelt  mit  ver- 
dünnter Essigsäure,  verdampft  zur  Trockene,  f)igt  noch  etwas  Essig- 
säure und  Wasser  hinzu,  wodurch  das  Calciumacetat  und  Calcium- 
borat in  Lösung  gehen,  filtriert  das  Calciumfluorid  ab  und  bestimmt 
nach  Seite  341.  Zur  Bestimmung  der  Borsäure  verwendet  man 
eine  neue  Probe  der  Lösung,  welche  nach  schwachem  Ansäuern  mit 
Essigsäure,  mit  etwas  mehr  als  der  nötigen  Menge  Calciumacetat 
versetzt  wird,  um  das  Fluor  zu  fkUen.  Man  bringt  die  Lösung 
samt  Calciumflnorid  in  die  Tr  o  o  c  h  sehe  Retorte  und  verfährt  weiter 
wie  auf  Seite  309   angegeben. 
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Kieselfluorwasserstoffsäure  =  H2SiF6 ;  Mol.-Gew.  =  144  42. 

Bestimmungs formen:  Calcium fluorid  (CaF^). 

Kieselfluorkaliaiu  (K^SiFg),  niaßanalytisch. 

J.  BestimmuDg  als  Calcinmflnorid. 

Prinzip:  Alkalifluorsilikate  werden  durch  Erwärmen  mit 
Natriumkarbonat  in  Alkalifluorid  und  Kieselsäure   zersetzt: 

=  0 

Na^SiFß  +  2  Na^COg  +  H^O  =  6  NaF  +  Si  —  OH  +  2  CO^ 

—  OH 

Liegt  freie  Kieselfluorwasserstoffsäure  oder  eine 
Ll^sung  von  Kiesel fluornatrium  vor,  so  versetzt  man  sie  mit 
Natriumkarbonat  in  geringem  Überschuß,  also  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion,  fügt  hierauf  reichlich  Ammonkarbonat  hinzu, 
erwärmt  auf  ca.  40^  G  läßt  12  Stunden  stehen  und  filtriert  die 
ausgeschiedene  Kieselsäure  ab. 

Die  Losung  enthält  alles  Fluor  als  Natrium  flu  orid,  nebst  geringen 
Mengen  Kieselsäure,  welche  durch  Zinkoxydammoniak  abgeschieden 
werden  (nach  Seito  342).  In  dem  Filtrat  von  Zinksilikat  und  Zink- 
oxyd bestimmt  man  das  Fluor  nach  Seite  340  als  Fluorcalcium. 

Liegt  ein  unlösliches  Fluorsilikat  vor,  so  schmilzt  man  es  mit 
der  vierfachen  Menge  Natriumkaliumkarbonat,  extrahiert  die  Schmelze 
mit  Wasser  und  verfkhrt  mit  der  Lösung  wie   oben  angegeben. 

2.  Bestininmng  als  Kieselflaorkalinni. 

Dieselbe  findet  nur  eine  sehr  beschränkte  Anwendung  bei  Be- 
stimmung der  freien  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  wässeriger  Lösung. 

Ausführung:  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Chlorkalium  und 
fügt  hierauf  ein  gleiches  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu,  filtriert 
das  kaum  sichtbare  Kieselfluorkalium  durch  ein  bei  100^  getrocknetes 
Filter,  wäscht  mit  bO^j^igem  Alkohol  aus,  trocknet  bei  100®  und 
wägt  als  KgSiFß. 

Die  maß  analytische  Bestimmung  der  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure wird  im  H.  Teil  besprochen  werden. 

Analyse  der  kieselflaorwasserstoffsanren  Salze. 

Zur  Bestimmung  der  Metalle  in  den  kieselfluorwasserstoffsauren 
Salzen  werden  diese  in  einer  Platinschale  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure abgeraucht,  wobei  die  Metalle  als  Sulfate  zurllckbleiben,  wäh- 
rend Fluorwasserstoff  und  Fluorsilicium  entweichen.  (Vergl.  Bd.  I, 
3.  Aufl.  Seite  331). 
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Bestimmnng  des  Wassers  in  Fluorsilikaten  nach 

Hose-Jannasch.^) 

Man  kann  das  Wasser  nicht  durch  Glühen  bestimmen,  weil 
alle  FluorsiHkate  (auch  der  Topas)  in  der  Hitze  Fluorsilicium  ab- 
geben (vergl.  Bd.  1. 3.  Aufl.  Seite  332).  Mengt  man  aber  nach  H.  Rose 
die  Substanz  mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Bleioxyd  und  erhitzt, 
so  schmilzt  die  Masse  und  gibt  alles  Wasser  ab,  während  das  Yluor 
in  der  Schmelze  zurückbleibt: 

RgSiFß  +  3  PbO  =  2  RF  +  2  PbFg  +  PbSiOj. 

Man  führt  die  Bestimmung  am  besten  nach  der  Angabe  von 
Jannasch  aus: 

In  einer  26  cm  langen  und  1  cm  weiten  Röhre  von  schwer- 
schmelzbarem Glas  bläst  man,  etwa  8 — 10  am  von  dem  einen 
Ende  des  Rohres  entfernt,  eine  Kugel  von  ca.  25  com  Inhalt.  In 
die  Mitte  der  längeren  Röhrenhälfte  bringt  man  zwischen  zwei  aus- 
geglühten Asbestpfropfen  eine  3  —  b  cm  lange  Schicht  pulverisiertes, 
entwässertes  Bleioxyd  und  verbindet  die  Röhre  mit  einer  gewogenen 
Chlorcalciumröhre,  auf  welche  eine  zweite  Chlorcalciumröhre  als 
Schutzröhre  folgt.  Nun  bringt  man  die  Substanz  in  die  Kugel,  fügt 
die  sechs-  bis  achtfache  Menge  Bleioxyd  hinzu,  mischt  durch  sorgfältiges 
Drehen  der  Röhre,  leitet  durch  den  Apparat  einen  trockenen  Luftstrom 
und  erhitzt  den  Kugelinhalt  langsam  zum  Schmelzen.  Es  entweicht 
alles  Wasser  und  häufig  etwas  Fluor,  welches  aber  durch  das  vor- 
gelegte Bleioxyd  zurückgehalten  wird.  Zum  Schluß  erhitzt  man 
auch  dieses  mit  einer  bewegten  Flamme,  bis  sich  vorne  in  der  Röhre 
kein  Wasser  mehr  kondensiert.  Ist  alles  Wasser  in  die  Chlorcalcium- 
röhre übergetrieben,  so  läßt  man  im  Luftstrom  erkalten,  nimmt  das 
Chlorcalciumrohr  ab  und  wägt. 


Grnppe  VJI. 

Kieselsäure  (Titansäure,  Zirkon säure,  Tantalsäure 

und  Niobsäure). 

Kieselsäure  =  H^SiOg ;  Mol.-Gew.  =  78-42. 

Bestimmungsform:  Siliciumdioxyd  (Si02). 

Wir  haben  zwei  Fälle  zu  unterscheiden : 

a)Es  liegt  ein  durch  Säuren  zersetzbares  Silikat  vor. 


^)  Rose-ITinkener  Lehrbuch  der  analjt.  Ch.  6.  Aufl.  Bd.  II,  S.  565  and 
Jannasch,  Praktischer  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse,  Leipzig  1897,  S.  243. 

Treadwell,  AnalytiBche  Chemie.  II.  3.  Anfl.  23 
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b)  Es  liegt  ein  durch  Säuren  nicht  zersetzhares 
Silikat  vor. 

a)  Dnrch  Säuren  zersetzbare  Silikate 

werden  in  einer  Porzellanschale  mit  mäßig  konzentrierter  Salzsäure 
versetzt  und  unter  häufigen  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  zur 
staubigen  Trockene  verdampft.  In  vielen  Fallen  zeigt  sich  die  be- 
endigte Zersetzung  dadurch  an,  daß  keine  sandigen  Körner  mehr 
mit  dem  Glasstabe  zu  fühlen  sind.  Wenn  aber  die  Silikate  mit  Quarz- 
sand oder  durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Silikaten  verunreinigt 
sind,  so  hat  man  keinen  Anhaltspunkt,  um  die  Beendigung  der  Zer^ 
Setzung  zu  erkennen.  Wie  man  in  diesem  Falle  verfährt,  werden 
wir  weiter  unten  Seite  372  genau  erörtern. 

Nach  dem  Verdampfen  im  Wasserbade  zur  staubigen  Trockene 
befeuchtet  man  die  Masse  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  läßt  be- 
deckt wenigstens  20  Minuten  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  um  die  beim  Eindampfen  und  Trocknen  entstandenen  basi- 
schen Salze  oder  Oxyde  wieder  in  Chloride  zu  verwandeln.  Hierauf 
fügt  man  100  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen,  läßt  die 
Kieselsäure  sich  absetzen  und  dekantiert  die  überstehende  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter,  das  in  einem  mit  Plätinkonus  versehenen  Trichter 
sitzt.  Den  Rückstand  wäscht  man  3 — 4mal  durch  Dekantation 
mit  heißem  Wasser,  bringt  ihn  dann  aufs  Filter  und  wäscht  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  aus.^)  Nun  erst  saugt  man  den 
Niederschlag  mit  der  Wasserstrahlpumpe  möglichst  trocken  und  stellt 
den  TrichJ;er  mit  dem  Niederschlag  beiseite.  Die  Abscheidung 
der  Kieselsäure  nach  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  ist  bei 
weitem  nicht  quantitativ;  es  können  in  dem  Filtrat  noch  bis  zu 
5®/o  der  ganzen  Kieselsäuremenge  vorhanden  sein.  Um  diese  zu 
gewinnen,  verdampft  man  das  Filtrat  noch  einmal  im  Wasser- 
bade zur  Trockene  und  erhält  1 — 2  Stunden  (oder  länger)  bei  dieser 
Temperatur,  befeuchtet  hierauf  den  trockenen  Rückstand  wieder 
mit  einigen  Kubikzentimeter  konzentrierter  Salzsäure,  läßt  höchstens^) 
V4  Stunde  stehen,  fügt  dann  heißes  Wasser  hinzu,  filtriert  durch  ein 
neues,  entsprechend  kleineres  Filter  und  wäscht  vollständig  mit 
heißem  Wasser  aus.  Die  nun  im  Filtrat  verbliebene  Kieselsäure 
beträgt  höchstens  0'l5^/o  der  gesamten  Kieselsäuremenge,  meist 
noch  weniger,  und  kann  ftir  gewöhnlich  vernachlässigt  werden.     In 

^)  Sollte  der  Niederschlag  nicht  rein  weiß  aussehen,  sondern  etwas 
bräunlich,  was  von  basischem  Fcrrisalz  herrühren  kann,  so  träufelt  man  etwas 
konzentrierte  Salzsäure  rings  auf  das  Filter  und  spritzt  sofort  heißes  Wasser 
nach.  Dies  wiederholt  man  so  oft,  bis  aaf  erneutem  Zusatz  von  starker  Säure 
keine  Gelbfärbung  mehr  entsteht. 

')  Zu  lange  darf  man  die  Säure  nicht  mit  der  Kieselsäure  in  Berührung 
stehen  lassen,  well  Kieselsäure  wieder  in  Lösung  geht. 
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einigen  seltenen  FäUen  verdampft  man  das  zweite  Filtrat  der  Kiesel- 
säure ein  drittes  Mal  znr  Trockene  und  gewinnt  so  die  letzten  Spuren. 
Nun  bringt  man  die  zwei  (oder  drei)  Filter  samt  Kieselsäure  in 
-einen  Platintiegel  und  verbrennt  naß,  glüht  schließlich  mit  der 
vollen  Flamme  eines  guten  Teclubrenners  bis  zum  konstanten  Ge- 
wicht und  wägt.^)     Der  Niederschlag  ist  nur   wenig   hygroskopisch. 

Prüfung  der  Kieselsäure  auf  Reinheit. 

Die  so  gewonnene  Kieselsäure  ist  niemals  ganz  rein,  besonders 
dann  nicht,  wenn  sie  aus  Silikaten  stammt,  die  durch  Säuren  zer- 
setzbar sind,  ausgenommen  die  Wassergläser.  Man  darf  es  daher  nicht 
unterlassen,  sie  auf  Reinheit  zu  prüfen.  Zu  diesem  Zwecke  übergießt 
man  die  geglühte  und  gewogene  Masse  mit  2 — 3  ccm  Wasser,*)  fügt 
1  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  und  dann  3 — 5  ccm  reine 
(aus  einer  Platinretorte  destillierte)  Flußsäure.  Hierauf  stellt  man  den 
Tiegel  in  einen  (Seite  26,  Fig.  15)  platinierten  Konus  auf  das  Wasser- 
bad, verdampft  unter  gut  ziehender  Kapelle,  bis  keine  Dämpfe  mehr 
entweichen,  und  raucht  zuletzt  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
Erhitzen  des  schrägstehenden  Tiegels  über  freier  Flamme  ab.  So- 
bald die  Schwefelsäure  entfernt  ist,  steigert  man  allmählich  die  Hitze 
bis  zur  vollen  Temperatur  eines  guten  Teclubrenners,  wägt  das 
zurückbleibende  Oxyd  (meist  ein  Gemenge  von  AlgO^  und  Fe^O^), 
zieht  dessen  Gewicht  von  der  oben  erhaltenen  Summe  ab  und  er- 
hält die  Menge  der  reinen  Kieselsäure. 

Bemerkung:  Um  die  Abscheidung  der  Kieselsäure  ganz 
quantitativ  zu  machen,  hat  man  vorgeschlagen,  den  AbdampfrUckstand 
nicht  blos  bei  Wasaerbadtemperatur,  sondern  bei  110 — 120*^  C  im 
Trockenschrank  zu  trocknen.  Allein  es  zeigte  sich^)  bald,  daß  dadurch 


')  Bezuglich  der  Temperatar,  bei  welcher  Kieselsäurebydrat  völlig  ent- 
wässert wird,  existieren  verschiedene  Ansichten.  Meistens  wird  angegeben,  daß 
man  die  Kieselsäure  mit  der  vollen  Flamme  des  Teclobrenners  erhitzen  müsse, 
um  konstantes  Gewicht  za  erhalten,  während  nach  Lange  nnd  Millberg 
(Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  (1897),  S.  425)  die  Temperatar  eines  Bunsenbrenners 
genügt.  Lunge  and  Millberg  operierten  mit  Kieselsäure, die  durch  Hydrolyse 
des  Siliciumtetrafluorides  dargestellt  war,  am  sicher  zu  sein,  ein  alkalifreies 
Produkt  zu  erhalten.  Hillebrand  (Journ.  of  the  Am.  Ch.  Soc.  XXIV 
(1902)  S.  362)  bestätigt  die  Angabe  Langes  und  Millbergs  bezüglich  des 
Gldbens  der  aus  Siliciumtetrafluorid  erhaltenen  ICieselsäare,  erklärt  aber  aufs 
entschiedenste,  daß  für  Kieselsäure,  welche  durch  Zersetzen  von  Alkalisili- 
katen mit  Säuren  erhalten  wird,  die  Hitze  des  Bunsenbrenners  unzureichend 
sei.  W.  Schröter  hat  die  Versuche  Hillebrands  in  diesem  Laboratorium 
bestätigt. 

^  Die  Flußsäure  darf  man  ja  nicht  auf  die  trockene  Kieselsäure  gießen, 
weil  die  Masse  heftig  aufbraust  und  Verluste  entstehen  würden. 

=)  James  P.  Gilbert  Technol.  Quarterly,  Vol.  lU.  S.  Gl,  1890  und  Zeit- 
schrift fUr  analytische  Chemie.  XXIX,  S.  688,  1890. 

23* 


—    356    - 

nichts  gewonnen  sei;  die  Abscheidung  war  nicht  vollständiger  als 
wenn  man  bei  100^  trocknete,  sie  war  im  Gegenteil  weniger  voll- 
kommen,*) und  die  gewonnene  Kieselsäure  enthielt  mehr  Verunrei- 
nigungen. Somit  ist  das  Trocknen  bei  höherer  als  Wasser- 
badtemperatnr  nicht  zu  empfehlen. 

b)  Durch  Säaren  nicht  zersetzbai*e  Silikate 

müssen  aufgeschlossen  werden;  dies  kann  geschehen  nach  der 

or)  Natriumkarbonatuiethode. 

1  gr  der  möglichst  feingepulverten  Substanz  (vergl.  Silikat- 
analyse, Seite  359)  wird  in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit  der 
4 — Gfachen  Menge  kalzinierter  Soda  (oder  der  4—  6fachen  Menge  eines 
Gemisches,  bestehend  aus  gleichen  Teilen  Natrium-  und  Kalium- 
karbonat) aufgeschlossen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Silikatpulver 
mittels  eines  Platinspatels  mit  der  Soda  innig  gemischt,  dann  dieser 
mit  etwas  Soda  abgespült,  der  Tiegel  bedeckt  und  längere  Zeit  über 
kleiner  Flamme  erhitzt,  um  den  Tiegelinhalt  zu  entwässern. 
Dann  steigert  man  ganz  allmählich  die  Temperatur  und  erhitzt 
schließlich  mit  der  vollen  Flamme  eines  Teclubrenners  oder,  in  Er- 
mangelung eines  solchen,  vor  dem  Gebläse.  Sobald  die  Masse  ruhig 
schmilzt  und  jede  Kohlendioxydentwicklung  aufhört,  ist  die  Auf- 
schließung beendet.  Man  faßt  nun  den  Tiegel  mit  einer  mit  Platin- 
spitzen versehenen  Zange  und  stellt  ihn  in  kaltes  destilliertes  Wasser, 
so  aber,  daß  das  Wasser  nicht  in  den  Tiegel  gelangt.  Durch  die 
rasche  Abkühlung  löst  sich  in  der  Regel  der  Schmelzkuchen  von 
der  Tiegelwandung  los  und  läßt  sich  leicht  durch  Umkehren  und 
leises  Aufschlagen  aus  dem  Tiegel  entfernen.  2)  Man  bringt  den 
Schmelzkuchen  in  ein  geräumiges  Becherglas,  übergießt  mit  Wasser, 
ftlgt  genügend  starke  Salzsäure  hinzu  und  bedeckt  mit  einem  Uhr- 
glas. Es  beginnt  sofort  eine  lebhafte  Kohlendioxydentwicklung, 
welche  in  dem  Maße,    wie  die   ELieselsäure  sich    ausscheidet,    nach- 


^)  Bei  Gegenwart  von  viel  MagneBlum  fand  Gilbert,  nach  dem  Trocknen 
bei  280  **,  bedeatende  Mengen  Kieselsäare  im  Filtrat,  viel  mehr,  als  wenn  er 
bei  100  oder  120^  trocknete.  Der  Grand  ist  darin  zu  suchen,  daß  die  durch 
Hydrolyse  entstandene  Magnesia  bei  dieser  hohen  Temperatur  auf  die  Kiesel- 
säure einwirkt,  unter  Bildung  von  Magnesiumsilikat,  welches  bei  der  nach- 
träglichen Behandlung  mit  Salzsaure,  unter  Abscheidang  von  löslicher  Kiesel- 
säure, zersetzt  wird. 

*)  Viel  bequemer  noch  läßt  sich  der  Schmelzkuchen  nach  W.  Hillebrand 
aus  dem  Tiegel  wie  folgt  entfernen:  Man  umfaßt  den  Tiegel,  während  die 
Schmelze  noch  flüssig  ist,  mit  einer  langen  Zange  mit  gekrümmten  Platin* 
spitzen  und  gibt  ihm  eine  kreisende  Bewegung,  wodurch  bewirkt  wird,  daß 
die  Schmelze  längs  des  Bodens  und  der  Wandung  in  dünner  Schicht^ erstarrt. 
Die  so  erhaltene  dünne  Kruste  läßt  sich  meist  sehr  leicht  vom  Tiegel  ent- 
fernen und  die  Zersetzung  durch  Säure  wird  bedeutend  abgekürzt. 
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läßt,  weil  der  innere  Teil  des  Kuchens  dnrch  eine  Haut  von 
Kieselsäure  vor  weiterer  Einwirkung  der  Säure  geschützt  wird.  Man 
mnß  daher  von  Zeit  zu  Zeit  mittels  eines  Olasstabes  die  Kiesel- 
säurehaut zerstören,  bis  schließlich  keine  Kohlendioxydentwicklung 
mehr  auftritt  und  keine  harten  Klümpchen  mehr  fühlbar  sind.  Bei 
Anwesenheit  von  Mangan  ist  die  Schmelze  grün  und  die  LOsung 
färbt  sich  rosa.  Man  erhitzt  dann  so  lange,  bis  die  Rosafkrbung 
verschwindet,  und  spült  hierauf  den  Inhalt  des  Becherglases  in  eine 
geräumige  Platinschale.  (In  Ermangelung  einer  solchen  kann  man 
eine  Berliner  oder  Meißener  Porzellanschale  benützen.)  Die  der 
Tiegelwandung  noch  anhaftenden  geringen  Mengen  der  Schmelze 
bringt  man  durch  Wasser  und  Salzsäure  in  LOsung,  spült  dieselben 
in  die  Schale  zur  Hauptmasse  und  verfkhrt  weiter,  wie  sub  a  an- 
gegeben. 

Bemerkung:  Läßt  sich  der  Schmelzkuchen  nicht  vom  Tiegel 
entfernen,  so  bringt  man  letzteren  samt  Inhalt  und  Deckel  in 
das  Becherglas  und  verfHhrt  wie  oben  angegeben. 

War  die  Schmelze  stark  grün  gefkrbt,  so  zersetzt  man  sie 
nicht  mit  Salzsäure,  weil  der  Tiegel  durch  das  sich  entwickelnde 
Chlor  stark  angegriffen  wird,  sondern  man  zersetzt  den  Schmelz- 
kuchen mit  Salpetersäure  und  verfährt  wie  oben  angegeben. 

Bei  stark  fluorhaltigen  Mineralien  darf  die  Kieselsäure  nicht 
nach  der  soeben  beschriebenen  Methode  abgeschieden  werden,  weil 
infolge  des  Entweichens  von  Fluorsilicium  ein  bedeutender  Verlust 
an  Eaeselsäure  eintreten  würde.  In  diesem  Falle  ist  die  alte  Ber- 
z  e  1  i  u  s  sehe  Methode  die  einzig  zuverlässige.  Man  laugt  die 
Schmelze,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Fluors  in  Fluorcalcium  angegeben 
(vergl.  Seite  341),  mit  Wasser  aus,  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung 
den  größten  Teil  der  Kieselsäure  mit  Ammonkarbonat,  filtriert  und 
wägt. 

Der  in  der  Lösung  verbliebene  Teil  der  Kieselsäure  wird  mit 
Zinkoxydammoniak  abgeschieden.  Den  Niederschlag  von  Zinkoxyd 
und  Zinksilikat  zersetzt  man  durch  Salzsäure  und  gewinnt  so  diesen 
kleinen  Rest  an  Kieselsäure.  Meistens  enthält  auch  der  in  Wasser 
unlösliche  Teil  der  Schmelze  noch  Kieselsäure,  die  durch  Ver- 
dampfen mit  Salzsäure  gewonnen  werden  muß.  Alle  drei  Nieder- 
schläge werden  vereinigt,  verbrannt  und  nach  dem  Glühen  auf 
Reinheit  geprüft. 

Außer  der  „  Natriumkarbonatmethode  ^  zur  Aufschließung  von 
durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Silikaten  sind  eine  Menge  anderer 
empfohlen  worden,  von  welchen  ich  nur  die 
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ß)  Bleioxydmethode  von  Jannasch  ^) 

beschreiben  will,  weil  sie  zugleich  eine  exakte  Bestimmung  der 
Kieselsäure  und  der  Alkalien  in  einer  Probe  gestattet. 

Da  das  zur  Aufschließung  erforderliche  Bleioxyd  im  Handel 
nicht  frei  von  fremden  Beimengungen  erhältlich  ist,  bereitet  man 
sich  reines  Bleikarbonat,  welches  dann  beim  Glühen  das  nötige 
Bleioxyd  liefert. 

Zur  Herstellung  des  Bleikarbonates  fällt  man  eine  heiße  Lösung 
von  Bleiacetat  mit  eben  der  nötigen  Menge  Ammonkarbonat,  wäscht 
wiederholt  durch  Dekantation,  nutscht  schließUch  ab  und  wäscht 
auf  der  Nutsche  mit  heißem  Wasser  vollständig  aus.  Man  trennt 
die  möglichst  trockengesogene  Masse  sorgfältig  von  dem  Filter  aus 
gehärtetem  Papier  und  trocknet  im  Wasserbade. 

Die  Aufschließung:  Ftlr  1  gr  Silikat  wendet  man 
10 — 12^r  Bleikarbonat  an.  Man  bringt  zuerst  das  Bleikarbonat 
und  dann  die  sehr  fein  pulverisierte  Substanz  in  einen  geräumigen, 
starkwandigen  Platintiegel,  mischt  innig  mit  einem  Platinspatel,  be- 
deckt und  erhitzt  ganz  allmählich  über  einer  3 — 4  cm  hohen  Flamme 
15 — 20  Minuten  lang,  wobei  der  größte  Teil  der  Kohlensäure 
entweicht.  Nun  erhitzt  man  unter  'Anwendung  einer  tadellos  leucht- 
frei brennenden  Flamme  stärker  bis  zum  Schmelzen;  es  darf  dabei 
aber  nur  ca.   ^/g  der  Tiegelhöhe  glühen. 

Nach  10 — 15  Minuten  langem  Schmelzen  ist  die  Aufschließung 
beendet.  Man  kühlt  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  rasch  ab 
und  muß  hiebei  den  Tiegel  bedeckt  halten,  um  einen  Verlust  durch 
Herausspringen  kleiner  Teile  des  Schmelzkuchens  zu  verhüten, 
bringt  den  Schmelzkuchen  in  eine  geräumige  Porzellanschale,  ftlgt 
genügend  konzentrierte  Salpetersäure  und  heißes  Wasser  hinzu  und 
verdampft  im  Wasserbade,  indem  man  die  harten  Teilchen  des 
Kuchens  mit  dem  Glasstab  zerdrückt.  Ist  der  Schmelzkuchen  ganz 
zerlegt,  was  man  daran  erkennt,  daß  keine  harten,  gelb  gefärbten 
Stücke  mehr  vorhanden  sind  und  nur  schwach  gefärbte  Kieselsäure- 
flocken in  der  Flüssigkeit  schwimmen,  so  verdampft  man  zur  stau- 
bigen Trockene,  durchfeuchtet  mit  20  ccm  konzentrierter  Salpetersäure 
und  verdampft  ein  zweites  Mal  zur  vollständigen  Trockene.  Den 
trockenen  Kückstand  befeuchtet  man  nun  mit  10  ccm  konzentrierter 
Salpetersäure,  läßt  Y*  Stunde  stehen,  fügt  100  ccm  Wasser  hinzu, 
erwärmt  ca.  20  Minuten  im  Wasserbade,  filtriert  und  wäscht  an- 
fangs mit  salpetersäurehaltigem,  heißem,  destilliertem  Wasser,  dann 
mit  reinem  Wasser,  verbrennt  naß  und  wägt. 

')  Gasten  Bong,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  XYIIf,  S.  270 
(1879),  schlug  zuerst  vor,  die  Silikate  dnrch  Schmelzen  mit  Mennige  auf- 
zaschließen,  Jannasch,  Praktischer  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse,  Leipzig 
1897,  S.  235,  hat  die  Methode  bedeutend  verbessert. 


—    359    — 

Bemerkung:  Bei  stark  flaorhaltigen  Substanzen,  z.  B.  bei 
Topas,  fallen  nach  Jannasch  die  Kiesels Hnrebestimmnngen  um  ca. 
0'5 — 1  ^/q  niedriger  aus  als  nach  der  Berzelius  sehen  Methode.  Man 
wird  in  einem  solchen  Falle  die  Aufschließungsmethode  nicht  zur 
Bestimmung  der  Kieselsäure,  wohl  aber  mit  Vorteil  zur  Bestimmung 
der  Metalle  und  Alkalien,  nach  Entfernung  des  Bleies  durch  Ein- 
leiten von  HgS  und  filtrieren  des  PbS,  verwenden. 

Silikatanalyse. 

1.  Orthoklas. 

Bestandteile:  Kieselsäure  =  ca.  63— 67^^;  Alumi- 
niumoxyd =  16 — 20%;  Eisenoxyd  =  0*3%;  Kalium - 
oxyd  =  8 — 167o?  Natriumoxyd  =  1 — 67o»  daneben  oft  ge- 
ringe Mengen  Calciumoxyd  (0*3 — 2°/o),  Magnesiumoxyd 
(0 — 1%),  seltener  Baryum-  und  Ferrooxyd. 

Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse. 

Man  sucht  möglichst  reine  Spaltungsstücke  aus,  welche  mittels 
eines  gehärteten  Stahlhanmiers,  auf  einer  ca.  10  cm  breiten  und 
4 — 5  cm  dicken  Stahlplatte,  die  einen  Stahlring  von  2  cm  Höhe 
und  6  cm  Durchmesser  trägt,  um  Verluste  der  Substanz  durch  Ver- 
spritzen zu  vermeiden,  in  grobes  Pulver  verwandelt  werden.  Das 
so  erhaltene  grobe  Pulver  wird  nun  in  einem  Achatmörser,  in  kleinen 
Partien,  zu  möglichster  Feinheit  zerrieben  und  in  einem  Glas  mit 
eingeschliffenem  Stöpsel  aufbewahrt. 

Man  stellt  auf  diese  Weise  b  —  ß  gr  des  pulverisierten  Minerals  dar. 

Durch  diese,  von  Hillebrand angegebene  Art  der  Zerkleinerung 
der  Silikate  riskiert  man  viel  weniger  das  Analysenmaterial  mit 
Eisenpartikelchen  zu  verunreinigen,  als  wenn  die  Zerkleinerung  in 
dem  sogenannten  , Stahlmörser"  stattfindet,  besonders  wenn  dieser 
nach  einigem  Gebrauch  an  der  inneren  Fläche  rauh  geworden  ist. 
Ferner  ist  das  Beuteln,  d.  h.  das  Sieben  des  Pulvers  durch  feines 
seidenes  Tuch  oder  Leinwand  womöglich  zu  vermeiden,  weil  dadurch 
leicht  eine  Verunreinigung  durch  Tuchfasem  eintritt,  wodurch  bei 
der  Bestimmung  des  Ferrogehaltes  durch  Aufschließen  mit  Schwefel- 
und  Flußsäure  (Seite  368)  erhebliche  Fehler  entstehen  können. 

Das  Abwaren  der  Substanz. 

Es  ist  üblich,  das  Mineralpulver  vor  dem  Abwägen  bei 
100  — 110®  C,  bis  zu  konstantem  Gewicht  zu  trocknen.  Befürchtet 
man  aber  dabei  chemisch  gebundenes  Wasser  zu  verlieren,  so  trocknet 
man    im  Vakuum    über    konzentrierter    Schwefelsäure.     Seit    vielen 
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Jahren  verfahren  wir  in  diesem  Laboratorinm  anders;  wir  ver- 
wenden stets  die  lufttrockene  Substanz  und  ermitteln  den 
Feuchtigkeitsgehalt  in  einer  besonderen  Probe.  *)  Dieses  Verfahren 
ist  richtiger,  weil  das  getrocknete  Silikatpulver  meist  hygroskopisch 
ist,  und  so  die  ersten  abgewogenen  Portionen  trockener  sind  als  die 
später  abgewogenen,  was  bei  der  lufttrockenen  Substanz  nie  der  Fall 
ist.  Bei  Orthoklas  ist  die  Menge  der  Feuchtigkeit  sehr  gering,  sie 
beträgt  höchstens  0-l7o- 

Ein  weiterer  sehr  wichtiger  Grund,  weshalb  man  Silikate  luft- 
trocken zur  Analyse  verwenden  soll,  ist  der,  daß  sie  häufig  chemisch 
gebundenes  Wasser  enthalten,  welches  beim  Trocknen  bei  100^,  ja 
durch  bloßes  Stehenlassen  über  Schwefelsäure,  zum  großen  Teil 
entweicht.  Ich  erinnere  an  die  Zeolithe  und  die  diese  Mineralien 
enthaltenden  Gesteine. 

Zur  Ausfiihrung  der  Analyse  sind  zwei  Portionen  erforderlich, 
beide  zu  1  gr.  In  der  ersten  Portion  bestimmt  man  SiOg, 
AljOj  -[-  FogOg,  CaO  und  MgO;  in  der  zweiten  die  Alkalien. 

Bestimmnng  von  Kieselsäare,  Alnminium  etc. 

Man  wägt  in  einem  geräumigen  Platintiegel  1  gr  der  luft- 
trockenen Substanz  ab,  trocknet  1  Stunde  lang  bei  120^  C,  läßt 
im  Exsikkator  erkalten  und  wägt.  Gewichtsdifferenz  =  Feuch- 
tig k  e  i  t. 

Nachdem  man  sich  durch  eine  zweite  Wägung  von  der  Ge- 
wichtskonstanz tiberzeugt  hat,  setzt  man  zur  trockenen  Substanz 
4 — 5  gr  reine  kalzinierte  Soda,  mischt  mit  einem  Platinspatel,  spült 
diesen  mit  etwas  Soda  ab  und  scheidet  die  Kieselsäure  nach 
Seite  354  ab,  also  durch  doppeltes  Eindampfen,  verbunden  mit 
doppelter  Filtration.  *)   Das  schließlich  erhaltene  Silciumdioxyd  wird 

^)  Aach  Hillebrand  zieht  es  vor,  die  lufttrockene  Substanz  zur 
Analyse  zu  verwenden 

')  Früher  begnügte  nwin  sich  oft  mit  einem  einmaligen  Eindampfen  der 
Sodaschmelze  mit  Salzsäure  und  nahm  an.  daß  die  in  Lösung  verbliebene 
Kieselsäure,  beim  Fällen  des  Eisens  und  Aluminiums,  durch  Ammoniak  mit 
letzteren  quantitativ  ausgefällt  würde.  Nach  Ermittlung  des  Gewichts  der 
Summe  dieser  Körper  wurde  der  geglühte  Rückstand  mit  Kaliumpjrosulfat 
geschmolzen  und  mit  Wasser,  dem  man  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzte, 
ausgezogen,  die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  abfiltrieit  und  gewogen.  Mit 
dem  Filtrat  verfuhr  man  weiter  \ne  oben  angegeben.  Dieses  Verfahren  ist 
nach  den  neuesten  Untersuchungen  Hillebrands  ganz  unrichtig.  Erstens 
fällt  nicht  alle  im  Filtrat  verbliebene  Kieselsäure  durch  Ammoniak  au5  und 
zweitens  ist  die  Kiesel sfiure,  nach  dem  Schmelssen  mit  Kaliumpjrosulfat,  in 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  ganz  unlöslich.  Hillebrand  fand  z.  B.,  als 
er  eine  Lösung,  die  020  gr  AlsO]  und  00101  gr  SiO,  enthielt,  mit  Ammoniak 
fällte,  im  Filtrat  des  Ammoniakniederschlages  0'0007  gr  SiOg,  die  der  Fällung 
entgangen  waren.  Aus  der  Kaliumpyrosulfatschmelze  gelang  es  ihm,  bloß 
0*0033  gr  Kiesebäure  zu  gewinnen,  während  er  aus  der  Pjrosulfatlösung 
durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  00060  ^r  SiOj  abscheiden  konnte;  also  fkst 
doppelt  so  viel,  als  ungelöst  geblieben  war. 


—    361    — 

nach  Seite  355  durch  Abranchen  mit  Flaßsänre  und  Schwefelsäure 
auf  Reinheit  geprüft;  es  enthält  stets  eine  geringe  Menge  Al^Oj. 
Nach  dem  Wägen  desselben  stellt  man  den  Tiegel  samt  Rückstand 
Torlänfig  bei  Seite. 

Bestimmung  des  Alnmininm-  und  Eisenoxyds. 

Das  Filtrat  der  Kieselsäure  enthält  außer  den  Chloriden  des  Alu- 
miniums, Eisens,  Calciums  und  Magnesiums,  stets  wägbare  Mengen 
Platin,  herrührend  zum  geringeren  Teile  vom  Tiegel,  worin  die 
Ausschließung  geschah,  zum  größeren  Teile  davon,  daß  die  Fiatin- 
schale  durch  das  vorhandene  Ferrichlorid  und  die  Salzsäure  (vergl. 
Seite  85  Fußnote  2)  angegriffen  wird. 

Zur  Abscheidung  dieser  Spuren  von  Platin  erhitzt  man  die 
Losung  zum  Sieden  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  das 
Gemisch  von  Platinsulfid  und  Schwefel  ab,  kocht  das  Filtrat,  das 
alles  Eisen  in  der  Ferroform  enthält,  bis  zur  Verjagung  des  Schwefel- 
wasserstofis,  fügt  etwas  Bromwasser  hinzu  und  kocht,  um  das  Eisen 
in  die  Ferriform  zurückzuführen.  Dann  setzt  man  10  ccm  ^/^  n. 
Salmiaklösnng  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  fkllt  mit  einem  ge- 
ringen Überschuß  von  kohlensäurefreiem  Ammoniak  (vergl.  Seite  105, 
Bemerkung),  läßt  den  Niederschlag  absitzen,  filtriert,  wäscht  zwei- 
mal mit  heißem  Wasser,  lOst  den  Niederschlag  durch  Aufträufeln 
von  verdünnter  heißer  Salzsäure,  wiederholt  die  Fällung  mit  Ammo- 
niak, filtriert  und  wäscht  mit  heißem,  ammonnitrathaltigem  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion.  Nach  völligem  Auswaschen 
wird  der  Niederschlag  möglichst  trocken  gesogen,  dann  in  dem  Tiegel, 
worin  sich  der  geringe  Rückstand  von  der  Kieselsäure  befindet,  naß 
verbrannt,  stark  über  einem  guten  Teclubrenner  geglüht  und 
gewogen.  Man  erhält  so  die  Summe  des  Aluminium-  und 
Eisenoxyds. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds,  schließt  man  das  Oxydgemisch, 
nach  Seite  84,  durch  Schmelzen  mit  Kaliumpyrosulfat  auf.  Nach 
2 — 4  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet.  Man  löst  in  Wasser, 
nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  und  bestimmt  das  Eisen, 
nach  vorangegangener  Reduktion  mit  Schwefelwasserstoff  durch 
Titration  mit  Kaliumpermanganatlösung.  (Vergl.  Seite  70.)  Zieht  man 
das  so  gefundene  Fe^Og  von  der  Summe  Fe^Oj  -|-  AlgOj  ab,  so 
erhält  man  das  Al^Og.  ^) 

^)  Etwa  schneller,  aber  nicht  ganz  so  genaa,  laßt  sich  die  Menge  des 
Eisens  und  Alaminiams  wie  folgt  bestimmen.  Man  löst  den  noch  fenchten 
Niederschlag  in  heißer  verdiinnter  Schwefelsäure  und  bringt  die  Lösung  in 
einem  250  ccm  Kolben,  füllt  genau  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf  und  mischt 
gehörig  darch.  Nun  pipettiert  man  eine  Probe  von  100  ccm  in  ein  Becherglas 
und  eine  zweite  in  ein  Kölbchen  von  200  ccm  ab.  In  der  ersten  Probe  bestimmt 
man  die  Summe  des  FegO^  -\-  AljOs  durch  Fällen  mit  Ammi  niak,  Filtrieren, 
Glühen  und  Wägen;  in  der  zweiten  bestimmt  man  das  Eisen,  nach  vorange* 
gangener  Reduktion  mit  Schwefelwasserstoff,  maßanalytisch.  Vergl.  Seite  70. 
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Bestimmung  des  Calciums. 

Die  yereinigten  Filtrate  des  Aluminium-Eisenoxydniederschlages 
verdampft  man  auf  ein  kleines  Volumen,  erhitzt  zum  Sieden  und 
fällt  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Ammonoxalat.  Nach  12  stün- 
digem Stehen  filtriert  man  das  Calciumoxalat  ab,  verbrennt  naß  im 
Platintiegel,  glüht  stark  und  wägt,  wenn  die  Menge  sehr  klein  ist. 
Ist  die  Kalkmenge  ziemlich  bedeutend,  so  löst  man  sie  in  Salzsäure 
auf  und  fällt  wieder  mit  Ammonoxalat,  filtriert,  glüht  und  wägt 
den  Kalk. 

Prüfung  des  Calciumoxydniederschlages  auf  Baryum. 

Obgleich  man  in  der  Regel  bei  der  Orthoklasanalyse  auf  eine 
qualitative  oder  gar  quantitative  Bestimmung  des  Baryums  verzichtet,  so 
will  ich  doch  beide  hier  schildern.  Hat  doch  A  b  i  ch  in  einem  Orthoklas 
von  der  Fibia  am  St.  Gotthard  O'IT^q  BaO  und  Redner  in  einem 
Karlsbader  Orthoklas  sogar  0*4 8 7o  ^8-0  gefunden,  jedenfalls  her- 
rührend von  einer  geringen  Beimischung  des  9 — 20®/q  BaO  ftlhren- 
den  Hyalophans  (Barytfeldspath).  Strontium  hat  man  meines 
Wissens  noch  nicht  in  dem  Orthoklas  nachgewiesen.  Wegen  der 
Löslichkeit  des  Baryumoxalates  in  Ammonoxalat  wird  man  nach 
doppelter  Fällung  mit  Ammonoxalat  selten  Baryum  in  dem  geglühten 
Kalk  finden,  außer  wenn  die  ursprüngliche  Menge  BaO  mehr  als 
3 — 4  mgr  beträgt.  ^) 

Zur  qualitativen  Prüfung  des  gewonnenen  Kalkes  auf  Baryum 
löst  man  ihn  in  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockene,  trocknet  bei 
140^  C,  extrahiert  das  Calciumnitrat  mit  Atheralkohol  nach  Seite  65  a 
und  prüft  einen  etwa  bleibenden  Rückstand  spektroskopisch  auf 
Baryum.  Findet  man  Baryum  in  deutlicher  Menge,  so  muß  das  Cal- 
cium in  der  ätheralkoholischen  Lösung  bestimmt  werden.  Man  ver- 
dunstet sorgfältig  zur  Trockene,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser 
auf  und  fkllt,  wie  oben  angegeben,  mit  Ammonoxalat.  Nach 
12stUndigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  geglüht  und 
gewogen.  Findet  man  in  dem  Kalk  kein  Baryum,  so  darf  man  durch- 
aus nicht  auf  Abwesenheit  desselben  schließen;  es  kann  ursprüng- 
lich recht  wohl  solches  vorhanden  gewesen  sein,  das  bei  der 
doppelten  Fällung  des  Calciums  mit  Ammonoxalat  ins  Filtrat 
überging.  Diese  Mengen  werden  aber  bei  der  Fällung  des  Mag- 
nesiums mit  diesem  als  Baryumphosphat  ausfallen  und  können  dort 
nachgewiesen  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Baryums  verwendet  man  eine 
besondere  Probe.   (Siehe  weiter  unten.) 


*)  W.  F.  Hillobrand:  Joarn.  Am.  Cliem.  Soc,  Vol.  XVI,  S.  83,  1894. 
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BestimmQDg  des  Magnesiams. 

Die  yereinigten  Filtrate  vom  Galcinmoxalat  Terdampffc  man  zur 
Trockene,  glüht  in  einer  Porzellanschale,  nm  die  Ammonsalze  zu 
vertreiben,  löst  den  Glührückstand  in  Wasser,  dem  man  einige 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  zugesetzt  hat,  filtriert  vom  kohligen 
Rückstand  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure und  beobachtet,  ob  sich  nach  12stündigem  Stehen  ^in  ge- 
ringer Niederschlag  vom  Baryumsulfat  gebildet  hat.  In  diesem  Falle 
filtriert  man  ab  und  prüft  den  Niederschlag  nach  Bd.  I,  3.  Aufl. 
Seite  60,  auf  Baryum;  im  Filtrat  des  Baryumsulfates  bestimmt  man 
das  Magnesium  nach  Seite  56  als  Mg^P^O^. 

BestiininnDg  des  Barynms. 

Ergab  die  qualitative  Prüfung  die  Anwesenheit  des  Baryums, 
so  bestimmt  man  dessen  Menge  in  einer  besonderen  Probe,  wie 
folgt.  Ca.  2  gr  des  Minerals  durchfeuchtet  man  in  einer  Platinschale 
mit  10  ccm  Schwefelsäure  (1  :  4),  fügt  5  com  Flußsäure  hinzu  und 
verdampft  im  Wasserbade  unter  häufigem  Umrühren,  bis  das  Mineral 
vollständig  zersetzt  ist,  was  daran  erkannt  wird,  daß  beim  Um- 
rühren mit  dem  Platinspatel  keine  sandigen  Partien  mehr  fühlbar 
sind.  Häufig  ist  ein  neuer  Zusatz  von  Flußsäure  erforderlich. 
Nachdem  völlige  Zersetzung  eingetreten  ist,  wird  der  größte  Teil 
der  Schwefelsäure  im  Luftbade  verjagt,  die  Masse  nach  dem  &- 
kalten  mit  Wasser  aufgenommen,  nach  längerem  Stehen  das  ungelöst 
bleibende  Baryumsulfat  abfiltriert  und  im  Platintiegel  naß  verbrannt. 
Das  so  erhaltene  Baryumsulfat  enthält  stets  geringe  Mengen  Cal- 
ciumsulfat,  die  eliminiert  werden  müssen.  Zu  diesem  Zwecke  löst 
man  den  Eückstand  im  Platintiegel  in  möglichst  wenig  konzentrierter 
heißer  Schwefelsäure  und  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser. 
Das  nunmehr  ausfallende  Baryumsulfat  ist  vollständig  frei  von  Cal- 
cium und  wird,  nach  dem  Filtrieren  und  Waschen,  naß  verbrannt 
und  gewogen. 

Bestimmung  der  AlkaUen. 

a)  Nach  der  Methode  Lawrence  Smith.  ^) 

Prinzip:  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  einem  Gemisch  von 
1  Teil  Ammonchlorid  und  8  Teilen  Calciumkarbonat.  Dabei  gehen 
die  Alkalien  in  Chlorid  über,  die  übrigen  Metalle  (auch  Magnesium) 
in  Oxvde  und  die  Kieselsäure  in  Calciumsilikat  etwa  nach  dem 
Schema : 


^)  Amer.  Joar.  Cb.  Soc,  \  [2],  L,  S.  269   und  Ami.  4.  Cbem,  a.  Pharm. 
CLIX,  S.  82.  1871. 
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2  KAlSigOg  +  6  CaCO,  +  2  NH^Cl  =  6  CaSiOj  +  6  COg  + 

+  AlgOß  4-2  KCl  -f  2  NH3  +  HgO. 

Beim  Auslaugen  der  zusammengesinterten  Masse  gehen  die 
Alkalien  nebst  Calcinmchlorid  in  Lösung,  die  übrigen  Bestandteile 
bleiben  ungelöst  zurUck. 

Ausführung:  Das  zu  dieser  Bestimmung  erforderliche  Am- 
moniumchlorid bereitet  man  durch  Sublimation  des  käuflichen  Salzes, 
das  Calciumkarbonat  durch  Lösen  von  reinstem  Kalkspat  in  Salz- 
säure und  Fällen  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat  in  der  Wärme. 
Diese  Operation  wird  in  einer  großen  berliner  Porzellanschale  vor- 
genommen. Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  gießt  man  die 
überstehende  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  durch  Dekantation  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaktion.  Das  so  erhaltene  Produkt  enthält 
fast  immer  geringe  Mengen  Alkali,  welche  man  durch  einen  blinden 
Versuch  ein-  filr  allemal  bestimmt.  Diese  Menge  ist  fast  reines  Na- 
triumchlorid und  beträgt  pro  8  gr  Karbonat  0'0012 — 0*0016,  die  man 
vom  Endresultat  abziehen  muß.  Die  Zersetzung  führt  Smith  in  den 
von  ihm  angegebenen  Fingertiegeln  aus.  Diese  fingerförmigen  Tiegel 
von  8  cm  Länge  haben  an  der  Öffnung  ca.  2*0  cm  und  am  Boden 
1*5  cm  Durchmesser.  Tiegel  von  dieser  Größe  eignen  sich  zur  Ver- 
arbeitung von  0*5  gr  Mineral.  Will  man  1  gr  oder  mehr  verar- 
beiten, so   wendet  man  gleich  lange,  aber  etwas  breitere  Tiegel  an. 

Beschickung  des  Tiegels:  Man  bringt  O'b  gr  des  Mine- 
rals und  ebensoviel  sublimiertes  Ammonchlorid  in  einen  Achatmörser 
und  mischt  innig  durch  Verreiben  mit  dem  Pistill.  Hierauf  ftlgt 
man  3  gr  Calciumkarbonat  hinzu,  verreibt  tüchtig,  bringt  die 
Mischung  mittels  eines  Stückes  Grlanzpapier  in  den  Tiegel  und 
spült  die  Eeibschale  und  das  Pistill  mit  1  gr  Calciumkarbonat  in 
den  Tiegel  ab. 

Das  Aufschließen:  Den  so  beschickten  Tiegel  schiebt  man 
in  schwachgeneigter  Lage  durch  die  seitliche  Öffnung  eines  oben 
und  unten  offenen  Asbestkästchens,  so  daß  nur  ca.  2  cm  des  Tiegels 
nach  außen  hervorragen,  bedeckt  ihn  mit  einem  kleinen  Platindeckel 
und  erhitzt  über  kleiner  Flamme.  Es  beginnt  sofort  eine  lebhafte 
Ammoniakentwicklung,  welche  nach  ca.  Y4  Stunde  aufhört.  Nun 
erhitzt  man  ^/^  Stunde  kräftig  mit  einem  großen  Teclubrenner  und 
läßt  dann  erkalten.  Der  zusammengesinterte  Kuchen  läßt  sich  durch 
leises  Klopfen  von  dem  Tiegel  entfernen.  Sollte  das  nicht  gelingen, 
so  digeriert  man  ihn  einige  Minuten  mit  heißem  Wasser,  worauf  er 
aufgeweicht  wird  und  sich  leicht  in  eine  Porzellan-  oder  besser 
geräumige  Platinschale  spülen  läßt.  Man  digeriert  nun  unter  be- 
ständigem Zerdrücken  von  harten  Teilen,  bis  vollständige  Zersetzung 
eingetreten  ist,  gießt  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filtei 
ab,  wäscht  viermal  durch  Dekantation,  bringt   den  Niederschlag  auf 
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das  Filter  nnd  wäscht  vollständig  mit  heißem  Wasser  aus.  Von  der 
Vollständigkeit  der  Aufechliefinng  überzeugt  man  sich  durch  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Salzsäure,  worin  er  sich  ohne  Hinter- 
lassung von  unzersetztem  Mineral  lösen  sollte. 

Abscheidung  des  Calciums:  Die  in  der  Schale  befindliche 
Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat,  er- 
wärmt und  filtriert.  Da  dieser  Niederschlag  kleine  Mengen  Alkali 
enthalten  kann,  so  löst  man  ihn  in  Salzsäure  auf  und  wiederholt 
die  Fällung  des  Calciums  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat.  Die 
vereinigten  Filtrate  verdampft  man  zur  Trockene  und  verjagt  die 
Ammonsalze  durch  sorgfältiges  Erhitzen  über  bewegter  Flamme. 
Nach  dem  Erkalten  löst  man  den  Rückstand  in  ganz  wenig  Wasser 
und  &iMt  die  letzten  Spuren  von  Calcium  durch  Versetzen  mit 
Ammonoxalat  und  Ammoniak.  Nach  12stUndigem  Stehen  filtriert 
man  das  Calciumoxalat  ab  und  fkngt  das  Filtrat  in  einem  gewo- 
genen Tiegel  oder  in  einer  Schale  auf,  verdampft  zur  Trockene  und 
glüht  schwach.  Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Masse  mit 
etwas  Salzsäure,  um  etwa  gebildetes  Karbonat  in  Chlorid  zu  ver- 
wandeln, verdampft  wieder,  glüht  bis  zum  Aufhören  jeder  Dekre- 
pitation  und  wägt.  Man  erhält  so  die  Summe  der  Chloralkalien. 
Zur  Bestimmung  des  Kaliums  löst  man  die  gewogenen  Chloride 
in  Wasser  und  fHUt  das  Kalium,  am  besten  als  Kaliumchlor- 
platinat,  nach  Seite  37 ;  das  Natrium  bestimmt  man  aus  der 
Differenz. 

b)  Nach  der  Flnßsänremethode  von  Berzelius. 

Ca.  0*5  ffr  des  Minerals  werden  in  eine  Platinschale  abge- 
wogen, hierauf  2  ccm  Wasser  und  0*5  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure 
hinzugefügt,  mit  einem  Platinspatel  gemischt  und  nach  dem  Erkalten 
ca.  5  ccm  reine,  starke  Flußsäure,  die  man  aus  einer  Platinretorte 
nach  Zusatz  von  etwas  Kaliumpermanganat  ^)  destilliert  hat,  zugesetzt. 
Man  verdampft  im  Wasserbade  unter  häufigem  Umrühren,  bis  keine 
Dämpfe  von  Flußsäure  mehr  entweichen  und  keine  harten  Teile 
von  unzersetztem  Mineral  sich  mit  dem  Spatel  fühlen  lassen. 

Die  Schale  wird  nun  im  Luftbade  erhitzt,  bis  die  Schwefel- 
säure größtenteils  abgeraucht  ist.  Dieses  Abrauchen  der  Säure  ist 
notwendig,  um  sicher  zu  sein,  daß  alle  Flußsäure  vertrieben  ist. 
Ein  vollständiges  Abrauchen  ist  dagegen  nicht  zu  empfehlen,  weil 
leicht  schwerlösliche  oder  gar  unlösliche  basische  Salze  entstehen.  Die 
noch  schwefelsäurefeuchte  Masse  läßt  man  erkalten,  übergießt  mit 
200  ccm   Wasser  und    digeriert,  bis    alles    Salz    in    Lösung    geht.  ^) 


^)  Der  Zasatz  von  KaliampermaDganat  dient  zur  Zersetzung  von  organi- 
schen Substanzen,  die   meistens   in   der  käaflichen  Flaßsäare  vorhanden  sind. 

')  Bei  Anwesenheit  von  Barjnm  bleibt  das  Baiyumsalfat  ungelöst,  das 
abfiltriert  ond  nach  dem  Reinigen,  nach  Seite  368,  g^ewogen  wird. 
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Nun  verwandelt  man  die  Sulfate  in  Chloride  durch 
Fällen  mit  möglichst  wenig  überschüssigem  Baryumchlorid  und  fkllt 
sofort,  ohne  zuvor  das  Baryumsulfat  abzufiltrieren,  die  Tonerde,  den 
Kalk  und  das  überschüssige  Baryum  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbo- 
nat,  läßt  den  Niederschlag  absitzen,  wäscht  viermal  durch  Dekantation, 
bringt  ihn  dann  aufs  Filter  und  wäscht  vollständig  aus.  Das  Filtrat 
samt  Waschwasser  verdampft  man  zur  Trockene,  verjagt  die 
Ammonsalze  durch  schwaches  Glühen,  setzt  einen  Tropfen  Salzsäure 
hinzu,  löst  in  wenig  Wasser,  fügt  Barytwasser  bis  zur  stark  alka- 
lischen Eeaktion  hinzu,  kocht,  filtriert  und  entfernt  auf  diese  Weise 
fast  alles  Magnesium.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Ammoniak 
und  Ammonkarbonat,  kocht  und  filtriert  das  Baryumkarbonat  ab. 
Das  nun  erhaltene  Filtrat  verdampft  man  wieder  zur  Trockene, 
verjagt  die  Ammonsalze,  löst  den  Glührückstand  in  wenig  Wasser 
auf  und  fügt  noch  einige  Tropfen  Ammoniak  und  Ammonkarbonat 
hinzu,  wodurch  wieder  eine  geringe  Fällung  von  Baryumkarbonat 
entsteht,  die  abfiltriert  wird.  Das  Filtrat  wird  nun  abermals  ver- 
dampft, schwach  geglüht,  in  Wasser  gelöst  und  wiederum  Ammoniak 
und  Ammonkarbonat  zugesetzt  etc.,  bis  letztere  keine  weitere  Fällung 
erzeugen.  Nun  wird  endlich  zur  Trockene  verdampft,  schwach  ge- 
glüht, die  trockene  Masse  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  befeuchtet, 
nochmals  verdampft,  schwach  geglüht  und  gewogen  und  so  die 
Summe  der  Alkalichloride  nebst  Spuren  von  Magnesiumchlorid 
ermittelt.  Nach  dem  Wägen  werden  die  Chloride  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  das  Kalium  als  K^PtClj.  nach  Seite  36  abgescliieden 
und  bestimmt.  Zieht  man  das  Gewicht  des  aus  dem  Kaliumchloro- 
platinat  berechneten  Chlorkaliums  ab,  so  erhält  man  die  Summe  des 
Chlornatriums  -f-  der  kleinen  Menge  verunreinigenden  Magnesium- 
chlorids. Um  letzteres  zu  bestimmen,  verdampft  man  das  alko- 
holische Filtrat  (vergl.  Seite  37)  des  Kaliumchloroplatinates,  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur,  auf  dem  Wasserbade  (das  Wasser  im 
Bade  darf  dabei  nicht  sieden)  zur  Trockene,  löst  in  wenig  Wasser 
und  spült  die  Lösung  in  ein  kleines  Kölbchen.  Nun  setzt  man 
einen  doppeltdurchbohrten  Gummipfropfen  auf,  der  mit  zwei  recht- 
winklig gebogenen  Röhren  versehen  ist,  wovon  die  eine  dicht 
unterhalb  des  Pfropfens  endet,  die  andere  etwa  bis  in  die  Mitte 
des  Kolbens  oberhalb  der  Flüssigkeit  reicht,  und  erhitzt  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  daß  der  Dampf  in  kräftigem  Strahle 
aus  beiden  Röhren  entweicht.  Nachdem  die  Flüssigkeit  2  Minuten 
gekocht  hat  und  man  annehmen  kann,  daß  die  Luft  aus  dem  Kolben 
vollständig  vertrieben  ist,  verbindet  man  die  kurze  Röhre  mit  einem 
Wasserstoffapparat  und  leitet  einen  raschen  Strom  von  Wasserstoff 
durch,  indem  man  gleichzeitig  die  Flamme  entfernt,  das  lange 
Rohr  mit  einem  Gummischlauch  und  Glasstab  verschließt  und  den 
Hahn  des  Kippschen  Wasserstoffapparates    offen  läßt.    Man  läßt  den 


—     367     — 

Inhalt  des  Kolbens  vollständig  erkalten,  wobei  sich  der  Kaum 
oberhalb  der  Flüssigkeit  ganz  mit  Wasserstoff  anfüllt.  In  dem 
Maße,  wie  der  Wasserstoff  in  die  Flüssigkeit  eindringt,  wird  das 
Natrium-  und  Magnesiumchloroplatinat,  unter  Abscheidung  von  me- 
tallischem Platin,  das  in  Form  von  l)endriten  auf  der  Flüssigkeit 
scliwimmt,  zu  Chlorid  reduziert: 

Na^PtClg  +  2  Hjj  =  4  HCl  +  2  NaCl  +  Pt. 
MgPtClß  4-2  Ha  =  4  HCl  +  MgClj,  +  Pt. 

Man  stellt  den  Kolben  dann  in  ein  lauwarmes  Wasserbad  und 
laßt  unter  häufigem  Umschtttteln  den  Wasserstoff  so  lange  ein- 
wirken, bis  die  Flüssigkeit  vollständig  farblos  ist,  ein  Zeichen  der 
vollendeten  Reduktion.  Nun  entfernt  man  den  Wasserstoffapparat  und 
leitet  durch  die  lange  Röhre  1 — 2  Minuten  lang  einen  raschen  Kohlen- 
dioxydstrom,  um  den  Wasserstoff  zu  vertreiben.  Dies  ist  notwendig, 
weil  sonst  beim  Öffnen  des  Kolbens  infolge  des  Eindringens  von 
Luft  und  der  katalytischen  Wirkung  des  Platins  leicht  Explosionen 
entstehen  könnten.  Man  filtriert  das  Platin  ab,  konzentriert  das  Filtrat, 
filUt  das  Magnesium  mit  Natriumphosphat  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak, filtriert  das  Magnesiumammoniumphosphat  nach  12stündigem 
Stehen,  führt  es  durch  Glühen  in  Mgj,P207  über  und  berechnet 
daraus  die  entsprechende  Menge  MgClj,  welche,  von  der  Summe 
des  NaCl  -|-  MgCl^  abgezogen,  das  NaCl  gibt. 

Bemerkung:  Die  Berzelius sehe  Flußsäuremethode  ist  von 
sehr  allgemeiner  Anwendung,  und  die  nach  ihr  erhaltenen  Resultate 
stimmen  ganz  mit  denen  der  Smith  sehen  Methode  überein.  Manche 
Silikate,  wie  die  Feldspate,  werden  durch  Schwefelsäure  und  Fluß- 
säure sehr  leicht  zersetzt;  andere,  wie  z.  B.  einige  Turmaline,  sehr 
schwer.  Nach  Jannasch  werden  die  Mineralien  der  Andalusitgruppe 
durch  Flußsäure  nicht  vollständig  zersetzt;  es  geschieht  dies 
erst  nach  starkem  Glühen  durch  Schmelzen  mit  Fluorammonium. 
Das  scharf  geglühte  Mineral  wird  zu  diesem  Zwecke  in  einem  ge- 
räumigen Platintiegel  mit  10  ccm  konzentriertem  Ammoniak  übergössen, 
mit  Wasser  verdünnt,  stark  mit  konzentrierter  Flußsäure  angesäuert, 
zur  Trockene  verdampft,  längere  Zeit  im  Nickelbecher  bei  mäßiger 
Hitze  geschmolzen  und  schließlich  das  überschüssige  Flnorammonium 
durch  stärkeres  Erhitzen  vertrieben.  Der  Eindampfrückstand  wird 
nun,  um  die  noch  nicht  zersetzten  kieselfluorwasserstoffsauren  Salze 
zu  zerstören,  mit  Schwefelsäure  (1:2)  versetzt,  zunächst  im  Wasser- 
bade so  weit  als  möglich  verdampft  und  dann  der  größte  Teil  der 
Schwefelsäure  abgeraucht,  worauf  man  weiter  wie  bei  der  Berzelius- 
schen  Methode  verfilhrt. 

Die  Smith  sehe  Methode  ist  für  alle  Fälle  gültig  und  hat  den 
Vorteil,  daß  das  Magnesium  gleich  von  vornherein  so  gut  wie  quan- 
titativ abgeschieden  wird. 
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Lepidolithanalyse. 

Der  Lepidolith  ist  ein  der  Muskovitreihe  angehörender  litldum- 
und  flnorhaltiger  Glimmer  von  der  Zusammensetzung: 

Si30,Al,(Li,K,Na)8(F,OH)2. 

SiO^  =  40— 547o  ;  AljOg  =  19-387o  ?  Mn  =  0  -  b% ; 
MgO  =  0~0-5Vo  ;  K,0=4-  ll7o  ;  Li^O  =  1-6  Vo  ;  Na,0=0-27o; 
F  =  1  -  10 Vo  ;  HgO  =  1  —  37o-  In  manchen  Varietäten  kommt  noch 
Calcium,  Eisen,  Phosphorsäure  und  Chlor  vor;  in  dem  Lepidolith 
von  ßozena  noch  geringe  Mengen  Cäsium  und  Rubidium. 

Die  Bestimmung  von  Kieselsäure,  Aluminium, 
Eisen,  Mangan,  Magnesium  geschieht  ^ie  bei  Orthoklas  an- 
gegeben, mit  dem  Unterschiede,  daß  das  Mangan  von  Eisen  und 
Aluminium  nach  Seite  106  oder  107,  2  getrennt  werden  muß. 

Bestimmung  der  Alkalien.  Man  verfahrt  nach  einer  der  bei 
Orthoklas  angegebenen  Methoden  und  bestimmt  zunächst  die  Summe 
NaCl  -|-  KCl  -|-  LiCl,  hierauf  das  Kalium  als  Kaliumchloroplatihat, 
scheidet  ans  dem  alkoholischen  Filtrat  das  Platin  ab  oder  erhitzt 
die  Lösung  nach  Vertreibung  des  Alkohols  zum  Sieden  und  filllt 
das  Platin  als  Sulfid  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Das 
platinfreie  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockene  und  trennt  das 
Lithium  von  Natrium  nach  Seite  44  oder  45. 

Bestimmung  des  Fluors:  Die  Bestimmung  ist  dieselbe 
wie  bei  der  Fluorbestimmung  im  Fluorcalcium  (vergl.  Seite  341), 
nur  setzt  man  der  Soda  keine  Kieselsäure  zu,  weil  das  Mineral  be- 
reits genügend  enthält. 

Bestimmung  des  Wassers  geschieht  nach  der  Methode 
von  Eose-Jannasch  (vergl.  Seite  353). 

Bestimmung  von  Ferroeisen  in  Silikaten  nnd  Gesteinen. 

Das  äußerst  feingepulverte  (nicht  gebeutelte  ^)  Mineral  oder 
Gestein  bringt  man  in  eine  Platinschale,  übergießt  mit  5 — 10  com 
verdünnter  Schwefelsäure  (l  :  4)  und  stellt  auf  ein  Glas-  oder  Platin- 
dreieck a  (Fig.  70)  das  sich  in  dem  kleinen  Bleikasten  C  befindet. 
Das  Bleikästchen  steht  in  einem  Paraffinbad  B.  Nachdem  das  Käst- 
chen C  mit  dem  Deckel  versehen  worden  ist,  leitet  man  durch  A 
einen  raschen  Strom  von  Kohlendioxydgas,  wodurch  nach  etwa 
3  Minuten  die  Luft  verdrängt  ist.  Nun  öffnet  man  rasch  den 
Deckel,  gießt  ca.  5-10  ccm  konzentrierte  Flußsäure  hinzu,  setzt  den 
Bleideckel  sofort  wieder  auf,  leitet  wiederum  Kohlendioxyd  ein  und  rührt 


^)  Gebeutelte  Sabstanz  enthält  stets  Tachfasern,  welche  redazierend  aaf 
die  Permanganatlösang  wirken  and  daher  einen  zu  hohen  Gehalt  an  Ferro- 
eisen ergeben. 
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den  Inhalt  der  Schale  mitteU'eines  Platinspatels  um,  den  man  von 
anßen  dnrch  die  zweite  Ofiitung ')  des  Deckels  einführt  und  wahrend 
der  ganzen  Operation  darin  ISQt.  Gleichzeitig  erhitzt  man  auf 
ca.  100"  G  und  erliält  ungefohr  eine  Stunde  bei  dieser  Temperatur, 
indem  man  den  Inhalt 
der   Schale  bfter  mittels  ^ 

des  Spatels,  den  man  mit 
einer  längeren  Zange  mit 
Platinspitzen  anfaßt,  nm- 
rührt.  Sobald  keine  har- 
ten EOrner  mehr  fühlbar 

sind,    steigert    man    die  Q 

Temperatur  des  Paraffin- 
badea  allmifhhch  auf 
120**  C,  Qffl  den  großen 
Überschuß  an  liUnDsSure 

zn  vertreiben,  was  nach  Pig-  '0. 

einer   Stnnde    geschehen 

sein  wird.  Nnn  läßt  man  im  Kohlendioxydstrom  erkalten 
und  spült  den  Inhalt  der  kleinen  Schale  in  eine  Porzellanachale, 
welche  400  ccm  anagekochtes  kaltes  Wasaer  und  10  ccm  konzen- 
trierte Schwefelsäure  enthält  und  titriert  sofort  mit  frisch  eingestellter 
K.aliumpormanganatlQsung,  bis  die  LUsung  rot  wird  und  so  mehrere 
Sekunden  bleibt.  Die  Farbe  blaßt  nach  und  nach  immer  etwas 
ab,  und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  FInßsäure  noch  in  der  LQanng 
enthalten  ist;  das  ist  der  Grund,  weshalb  die  Probe  nach  der' Zer- 
setzung noch  eine  Stnnde  lang  anf  130"  erhitzt  werden  soll. 

Bemerkung:  Die  soeben  beschriebene  Methode  ist  seit 
mehreren  Jahren  in  diesem  Laboratorium  mit  gutem  Erfolg  benützt 
worden.  Es  ist  dies  eine  Abänderung  der  Cookeschen  Methode,  *)  nach 
welcher  die  Zeraetznng  in  ähnlicher  Weise  im  Wasserbade ;  unter 
einem  Glastrichter,  durch  welchen  Kohlendioxyd  strömt,  vorgenom- 
men wird.  Hiebei  bleibt  viel  mehr  Fluflsäure  in  der  Schale  zurück 
nnd  es  ist  infolgedessen  sehr  schwer,  einen  scharfen  Endpunkt  bei  der 
Titration  mit  KaUumpermangauat  zu  erhalten. 

Außer  nach  der  Flnßsäuremethode  läßt  sich  das  Ferroeiaen 
in  den  unlöslichen  Silikaten  nach  der  Methode  von  Mit  scherlich 
bestimmen.  3Ian  zersetzt  das  Silikat  in  einer  RChre  von  schwer- 
schmelzharem  Glas  unter  Druck  mit  Schwefelsäure  (8  HjSO^  :  1  HjO) 
und  titriert  mit  l'ermanganat.  Für  Silikatanalysen  leistet  die  Mi t- 
sc  he  r  lichsche  Methode  gute  Dienste,  ftlr  Gestein sanalyaen    ist  sie 

')  Diese  xweile  ÖITddd^  befisdet  Bich,  nicht  wie  in  Fig.  70  seitlich, 
■ondera  in  der  Mitte  des  Deckels  direht  oberhalb  dar  Schale. 

')  J.  P.  Cooke,  Joum.  Am.  ehem.  See.  [2]  XUV,  S.  347,  1867. 

Tr»>dw*l1,  AuUiUch«  Obsml*.  II.  t.  Anfl.  24 
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ganz  unbranchbaTi  weil  die  Gesteine  meist  Pyrit  (und  andere  Snlfide) 
enthalten,  welche  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  unter  Entwick- 
lung von  SO2  zersetzt  werden.  Das  SO^  aber  reduziert  vorhandenes 
Ferrieisen  zu  Ferrosalz,  so  daß  die  Titration  viel  zu  hohe  Kesultate 
liefert,  i) 

Bestimmung  von  g^eringen  Mengen  Titan  in  Gesteinen. 

Hiezu  eignet  sich  die  auf  Seite  78  beschriebene  kolorimetrische 
Methode  von  A.  Weller  am  besten;  sie  ist  allen  gravimetrischen 
Methoden  vorzuziehen. 

Ausführung:  Man  scheidet  zunächst  die  Kieselsäure,  genau 
wie  bei  der  Orthoklasanalyse  (Seite  360)  ab  und  trennt  im  Filtrate 
der  Kieselsäure,  Eisen,  Aluminium,  Titan,  Zirkon  (Chrom  und  Va- 
nadin) von  Mangan,  Magnesium  und  Calcium  nach  der  Acetat- 
methode.  Den  so  erhaltenen  Niederschlag,  der  noch  Spuren  von 
Mangan  enthalten  kann,  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure,  fllllt  mit 
Ammoniak,  filtriert,  löst  wieder  in  Salzsäure  und  wiederholt  die 
Fällung  mit  Ammoniak.  Der  nunmehr  erhaltene  Niederschlag, 
welcher  alles  Titan  enthält,  wird  geglüht,  gewogen,  mit  Kaliumpyro- 
sulfat  aufgeschlossen,  die  Schmelze  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
gelost,  die  ungelöst  bleibenden  Spuren  von  Kieselsäure  abfiltriert 
und  im  Filtrat,  nach  Seite  78,  das  Titan  mit  Wasserstoffperoxyd 
kolorimetrisch  bestimmt. 

Bemerkung:  Bei  der  Gesteinsanalyse  vereinigt  man  zweck- 
mäßig die  Bestimmung  der  Titansäure  mit  der  des  Gesamteisens. 
Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  die  LOsung  der  Kaliumpyrosulfat- 
schmelze  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff,  um  das  Platin  als  Sulfid 
abzuscheiden  und  das  Eisen  zu  reduzieren,  und  titriert  dann,  nach 
Wegkochung  des  Schwefelwasserstoffes,  das  Eisen  nach  Seite  84. 
Nach  der  Titration  des  Eisens  konzentriert  man  die  Flüssigkeit  auf 
ca.  80  ccm  und  bestimmt  nun  das  Titan,  wie  oben  beschrieben. 

Von  den  gravimetrischen  Methoden  zur  Titanbestimmung  in  Ge- 
steinen eignet  sich  die  Goochsche  (vergl.  Seite  89)  am  besten,  aber 
auch  sie  versagt  bei  Gegenwart  von  Zirkon  (H  i  1 1  e  b  r  a  n  d),  weshalb 
es  immer  sicherer  ist.  Wellers  kolorimetrische  Methode  anzuwenden. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des  Titans  in  Gesteinen, 
so  zersetzt  man  ca.  1  ffr  desselben  mit  Flußsäure  und  Schwefel- 
säure (vergl.  Seite  365),  raucht  die  Schwefelsäure  größtenteils  ab, 
um  sicher  zu  sein,  daß  die  Flußsäure  völlig  vertrieben  ist,  nimmt 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  mit  Wasser  auf  und  bestimmt  das 
Titan  wie  oben,  nach  Well  er,  kolorimetrisch. 

*)  L.  L.  de  Koninck,  Zeitscbr.  f.  anorg.  Ch.  26  (1901)  125  and  W.  F. 
Uillebrand  und  H.  N.  Stokep  Journ.  Am.  ehern  Soc.  XXII,  S.  625,  1900. 
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Bestinimung    von    Zirkon    und    Schwefel    in    Gesteinen    nach 

W.  F.  HiUebrand  i). 

Ca.  2  gr  der  Substanz  werden  mit  der  5 — 6fachen  Menge 
sulfatfreien  Natriumkarbonates  und  0*5  gr  Salpeter  in  einem  gerän- 
migen  Platintiegel  aufgeschlossen.  Dabei  stellt  man  den  Tiegel  in 
die  Öffnung  einer  schiefgestellten  Asbestplatte,  damit  kein  Schwefel 
von  den  Yerbrennungsgasen  des  Leuchtgases  in  den  Tiegel  gelangen 
kann.  Die  Schmelze  nimmt  man  mit  Wasser  auf,  fügt  einige 
Tropfen  Alkohol  hinzu,  um  etwa  vorhandenes  Manganat  zu  redu- 
zieren, filtriert  und  wäscht  den  Kückstand  mit  sehr  verdünnter,  reiner 
SodalOsung.  Das  Filtrat  enthält  allen  Schwefel  als  Schwefelsäure 
nebst  viel  Natriumsilikat,  ^)  der  Rückstand  alles  Baryum  und  Zirkon 
nebst  den  übrigen  Oxyden  des  Gesteins. 

Behandlung  des  Filtrat  es. 

Man  säuert  das  Filtrat,  das  etwa  100 — 250  ccm  betragen  soll, 
mit  Salzsäure  an,  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt  mit  BaCl^.  Nach 
12 stündigem  Stehen  filtriert  man  das  Baryumsulfat  ab  und  wägt. 

Ein  Verdampfen  der  Lösung  vor  der  Fällung  der  Schwefel- 
säure behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  ist  nach  HiUebrand  nicht 
nOtig,  da  aus  so  verdünnter  LOsung  niemals  Kieselsäure  mit  dem 
Baryumsulfat  ausfällt. 

Behandlung  des  Rückstandes. 

Den  Rückstand  spritzt  man  mit  sehr  verdünnter,  (1  :  20)  warmer 
Schwefelsäure  in  eine  Schale  und  filtriert  nach  längerer  Digestion 
durch  das  ursprüngliche  Filter.  Das  erhaltene  Filtrat  enthält  Alu- 
minium, Eisen  und  den  größten  Teil  des  Zirkons.  Der  Rückstand, 
welcher  den  Rest  des  Zirkons  nebst  Baryumsulfat  und  etwas  Kiesel- 
säure enthält,  wird  nach  dem  Waschen  naß  verbrannt  und  durch 
Verdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Flußsäure  von  Kieselsäure  befreit 
und  der  nun  erhaltene  Rückstand  mit  heißer  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgenommen  und  filtriert.  Der  Rückstand  hievon,  der  alles  Baryum 
als  Sulfat,  neben  Strontium-  und  Calciumsulfat  enthält,  kann  zur 
Bestimmung  des  ersteren  verwendet  werden.     Siehe  weiter  unten. 

Die  beiden  schwefelsauren  Filtrate,  die  höchstens  1^/q  Schwefel- 
säure enthalten  sollen,  und  neben  Aluminium,  Eisen  und  Titan 
alles  Zirkon  enthalten,  versetzt  man  mit  Wasserstoffperoxyd  und 
einigen  Tropfen  Dinatriumphosphat.  Aluminium  und  Eisen  werden 
aus  der  verdünnten  mineralsauren  Lösung  durch  die  Phosphorsänre 
nicht  gefällt,  Titan  nur  spurenweise,  während  das  Zirkon  nach 
24 — 48stündigem  Stehen  quantitativ  als  Phosphat  ausfällt. 

*)  Bai.  of  the  U.  8.  Geol.  Survey.  (1900)  S.  73. 

')  Außer  Schwefel-  und  Kieselsäure  kann  das  Filtrat  noch  Chrom-(Gelb- 
färbang),  Vanadin-,  Molybdän-,  Phosphor-,  Arsen-  nnd  Wolframsäure  enthalten. 

24* 
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Sollte  die  Gelbfärbung  der  Lösung  ablassen,  so  fUgt  man  noch 
ein  wenig  Wasserstoffperoxyd  hinzu,  filtriert  den  Niederschlag,  auch 
wenn  er  noch  so  klein  ist,  ab  und  reinigt  ihn  von  Spuren  von  Titan, 
wie  folgt.  Das  Filter  samt  Niederschlag  wird  eingeäschert,  mit 
wenig  Natriumkarbonat  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  auf- 
genommen und  filtriert.  Hierauf  äschert  man  das  Filter  samt  Rück- 
stand nochmals  ein,  schmilzt  mit  Kaliumpyrosulfat,  löst  in  heißem 
Wasser  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure, 
gießt  die  Lösung  in  einen  kleinen  Erlenmeyerkolben  von  ca. 
20  ccm  Inhalt,  fügt  einige  Tropfen  4:^1  Qige  Wasserstoffperoxyd- 
lösung hinzu  und  einige  Tropfen  Natriumphosphatlösung,  läßt  1 — 2 
Tage  stehen  und  filtriert.  Der  nun  erhaltene  Niederschlag  ist  fast 
nie  titanhaltig  und  wird  nach  dem  Einäschern  und  Glühen  als 
Zirkonphosphat  gewogen.  Obgleich  das  Zirkonphosphat  theoretisch 
51'8*^/q  ZrOj  enthält,  so  macht  man  keinen  merklichen  Fehler, 
wenn  man  den  Niederschlag  zu  50  ^/q  an  ZrOg  annimmt,  also  nur 
die  Hälfte  des  gewogenen  Phosphates  als  ZrO^  in  Rechnung  bringt. 

Bestimmung  des  Barynms. 

Der  oben  erwähnte  Rückstand,  der  alles  Baryum  als  Sulfat, 
auch  Calciumsulfat  und  stets  ein  wenig  Kieselsäure  enthält,  wird,  um 
letztere  zu  entfernen,  nach  Zusatz  von  Flußsäure  und  Schwefelsäure 
abgeraucht  und  nochmals  mit  Soda  aufgeschlossen.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  behandelt,  die  Karbonate  von  Calcium  und  Baryum 
abfiltriert,  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  mit  Wasser  auf  dem 
Filter  in  verdünnter  heißer  Salzsäure  gelöst  und  das  Baryum  durch 
überschüssige  Schwefelsäure  gefkUt,  nach  längerem  Stehen  abfiltriert 
und  im  Platintiegel  naß  verbrannt.  Das  so  erhaltene  Baryumsulfat 
enthält  noch  geringe  Spuren  Calciumsulfat,  die  eliminiert  werden 
müssen.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  den  Rückstand  in  konzen- 
trierter heißer  Schwefelsäure  im  Platintiegel  und  verdünnt  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser.  Jetzt  ist  das  ausfallende  Baryumsulfat  voll- 
ständig frei  von  Calcium  und  wird  nach  dem  Filtrieren  und  Waschen 
naß  verbrannt  und  als  BaSO^   gewogen.  • 

Trennung  der  löslichen  von  der  unlöslichen  Kieselsäure  nach 

Lunge  und  Millberg.  ^) 

Häufig  liegen  Silikatgemische  zur  Analyse  vor,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  Säuren,  zum  Teil  unter  Abscheidung  von  gelatinöser 
Kieselsäure  zersetzt,  zum  Teil  nicht  angegriffen  werden.  Diese  durch 
Säuren  abgeschiedene  Kieselsäure  ist  in  b^l^iger  Sodalösung   lösUch, 

1)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  1879,  S.  393  und  425. 
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während    Feldspat    und    Quarz    davon    nicht    merklich    angegriffen 
werden  (vergl.  Bd.  I,  3.  Aufl.  Seite  333  und  334). 

Will  man  die  durch  die  Säure  abgeschiedene  Menge  Kiesel- 
säure von  dem  vorhandenen  Trtimmergestein  (meist  Feldspat  und 
Quarz)  trennen,  so  behandelt  man  das  Silikatgemisch  mit  Säure 
(Salz-  oder  Salpetersäure),  verdampft  im  Wasserbade  bis  zur  stau- 
bigen Trockene,  befeuchtet  mit  Säure,  nimmt  mit  Wasser  auf  und 
filtriert.  Nach  dem  Waschen  spritzt  man  den  Niederschlag  mit 
b^l^igei  Sodalösung  in  eine  Porzellanschale,  digeriert  ^/^  Stunde  im 
Wasserbade,  filtriert  und  wäscht  zuerst  mit  SodalOsung,  dann  mit 
Wasser.  Sollte  hiebei  ein  trtlbes  Filtrat  resultieren,  so  fügt  man 
dem  Waschwasser  ein  wenig  Alkohol  zu,  worauf  man  sofort  ein 
klares  Filtrat  erhält. 

Das  alkalische  Filtrat  enthält  die  lösliche  EÜeselsäure,  die 
durch  Ansäuern  und  Verdampfen  abgeschieden  und  gewonnen  wird. 
Der  von  der  Sodalösung  unangegriffene  Rückstand,  bestehend  aus 
Quarz  und  Feldspat,  wird  gewogen.  Um  den  Quarz  zu  bestimmen, 
schließt  man  das  gewogene  Gemisch  mit  Flußsäure  und  Schwefel- 
säure auf,  vertreibt  die  überschüssige  Flußsäure  durch  längeres 
Abrauchen  mit  Schwefelsäure,  löst  den  erkalteten  Rückstand  in 
Wasser,  fiillt  die  Tonerde  mit  Ammoniak,  filtriert  und  wägt.  Multi- 
pliziert man  das  gefundene  Al^Oj  mit  5*41,  so  erhält  man  die  ent- 
sprechende Menge  Feldspat,  welche,  von  der  Summe :  Quarz  -j-  Feld- 
spat abgezogen,  den  Quatz  ergibt. 

Bestimmnng  der  ISslichen  Kieselsäure  im  Ton. 

Die  Tone  enthalten  außer  Ton  noch  Sand  (Quarz  -|-  TrUmmer- 
gestein)  und  kleine  oder  größere  Mengen  Calcium-  und  Magnesium- 
karbonat. 

2  gr  des  bei  120^  getrockneten  und  nicht  zu  fein  gepulverten 
Tones  durchfeuchtet  man  mit  Wasser,  ftlgt  100  ccm  Wasser  und 
50  ccm  ^)  konzentri  erteSchwefelsäure  hinzu,  bedeckt  die  Schale  mit 
einem  Uhrglas  und  erhitzt  auf  freier  Flamme,  bis  dicke  Schwefel- 
säuredämpfe entweichen.  Nun  läßt  man  erkalten,  fügt  150  cc7n 
Wasser  und  3  ccm  konzentrierte  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  Y^  Stunde  zum 
Sieden,  filtriert,  wäscht  vollständig  aus  und  behandelt  das  Gemisch  von 
löslicher  Kieselsäure,  Quarz  und  Trümmergestein,  wie  oben  angegeben. 

Bemerkung:  Die  Trennung  der  löslichen  Kieselsäure  vom 
Quarz  pflegte  man  früher  durch  Kochen  mit  Kalilauge  vorzunehmen. 
Dies  ist  aber  nach  den  Versuchen  von  Lunge  und  Millberg 
nicht  tunlich,  weil  der  Quarz  in  Kalilauge  merklich  löslich  ist,  nicht 


^)  Alexander  Sab  eck,  Die  ehem.  InduBtrie  1902,  S.  17. 
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aber  in  Natriumkarbonat.  Liegt  jedoch  die  Substanz  in  äußerst 
feiner  Zerteilung,  wie  man  sie  durch  Schlämmen  erhält,  vor,  so 
führt  die  Trennung  mit  ö^/^iger  NatriumkarbonatlOsung  nicht  mehr 
zum  Ziele,  weil  der  Quarz  in  diesem  feinen  Zustande  bei  Wasserbad- 
hitze ebenfalls  leicht  von  der  SodalGsung  aufgenommen  wird. 

Die  Trennung  der  loslichen  von  der  unlöslichen 
Kieselsäure  gibt  nur  dann  brauchbare  Resultate,  wenn 
die  Substanz  in  nicht  zu  feinem  Zustande  vorliegt. 

Analyse  des  Chromeisensteins. 

Obwohl  der  Chromeisenstein  kein  Silikat  ist,  so  muß  er  doch, 
weü  in  allen  Säuren  unlöslich,  durch  Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten 
oder  Boraten  aufgeschlossen  werden,  und  die  Analyse  wird  deshalb 
bei  den  Silikaten  abgehandelt. 

Der  Chromeisenstein  enthält  18--397o  FeO,  0— IS^^  MgO, 
42— 647o  Cr^Og,  0— ISO/oAl^O,  und  0-11%  SiO^.  Auch  Calcium, 
Mangan  und  Nickel  kommen  manchmal  darin   vor. 

0*5  gr  des  aufs  feinste  gepulverten  und  gebeutelten  Minerals 
werden  in  einem  schief  stehenden  offenen  Platintiegel  mit  4  g^' 
reinem  Natriumkarbonat  ^)  zwei  Stunden  lang  tlber  einem  guten 
Teclubrenner  geschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  laugt  man  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus,  säuert  mit  Salzsäure  an*),  verdampft  in 
einer  Porzellanschale  zur  staubigen  Trockene,  befeuchtet  mit  konzen- 
trierter Salzsäure,  nimmt  mit  Wasser  auf,  filtriert  die  Kieselsäure  ab, 
glüht,  wägt  und  prüft  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  und  Fluß- 
säure auf  Reinheit  (nach  Seite  355).  Das  Filtrat  der  Kieselsäure 
wird  hierauf  heiß  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  der  Nieder- 
schlag von  Schwefel  und  Platinsulfid  (vom  Tiegel  herrührend)  ab- 
filtriert. Das  Filtrat  bringt  man  in  einen  Erlenmeyerkolben,  ftigt 
10  ccnt  Salmiaklösung  hinzu,  dann  kohlen  säurefreies  Ammoniak  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaktion  und  schließlich  etwas  frisch  be- 
reitetes farbloses  Ammonsulfid,  verkorkt  und  läßt  über  Nacht  stehen, 
filtriert,  wäscht  zweimal  mit  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen 
Schwefelammonium  zugesetzt   hat,  löst  in  Salzsäure  auf  und  wieder- 


^)  Bansen  pflegte  1  Teil  Chromeisenstein  mit  Vs  Kieselsäure  und 
6 — 8  Teilen  Natriamkarbonat  anfznschließen  und  die  zugesetzte  Kieselsäure 
von  der  Summe  der  gefundenen  Kieselsäure  in  Abzug  zu  bringen.  Durch 
Zusatz  der  Kieselsäure  wird  in  der  Tat  die  Aufschließnng  des  Chromites 
etwas  leichter  bewerkstelligt.  Ich  ziehe  aber  doch  vor,  wie  oben  geschildert 
zu  verfahren,  weil  mit  der  Einführung  der  Kieselsäure  immer  die  Möglichkeit 
eines  Fehlers  gegeben  ist. 

')  Sollte  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  dunkler  Rückstand  von 
nicht  aufgeschlossenem  Mineral  bleiben,  so  wird  er  abiiltriert  und  wiederum 
mit  Soda  geschmolzon. 
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holt  die  Fällung  mit  Schwefelammonium.  Ans  dem  Filtrat  wird, 
nach  dem  Eindampfen  und  Verjagen  der  Ammonsalze,  das  Calcium 
und  Magnesium  nach  Seite  62  bestimmt. 

Den  Schwefelammoniumniederschlag  lOst  man  in  verdünnter 
Salzsäure,  filtriert  von  etwa  ungelöst  bleibendem  Nickel-  und  Kobalt- 
sulfid ab,  trocknet,  glüht  im  Porzellantiegel  bei  Luftzutritt,  dann 
im  Wasserstoffstrom  und  wägt  als  Metall.  Eine  Trennung  des 
Nickels  und  Kobalts  auszuführen,  lohnt  sich  wegen  der  sehr  geringen 
Menge  nicht.  Das  Filtrat  vom  Nickel  und  Kobaltsulfid  wird  zu- 
nächst durch  Kochen  von  Schwefelwasserstoff  befreit,  dann  durch 
Eindampfen  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydiert  und  Eisen, 
Aluminium  und  Chrom  von  etwa  vorhandenem  Mangan  nach  der 
Baryumkarbonatmethode  (Seite  106),  und  voneinander  nach  Seite  83 
und  87  getrennt  und  bestimmt.  Im  Filtrat  des  Barjumkarbonat- 
niederschlages  wird  das  Mangan  nach  Seite  93  b  vom  Barynm  getrennt 
und  schließlich  als  Sulfid  oder  Sulfat  (vergl.  Seite  91)  bestimmt. 

Bemerkung:  Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des 
Chroms,  so  verfahrt  man  am  besten  auf  maßanalytischem  Wege 
(vergl.  Kapitel  II). 

Die  Bestiiumiing   des  Thorium»  im   Monazit  nach  E.   Benz.^) 

Der  Monazit  ist  ein  Phosphat  der  seltenen  Erden  [PO^(Ce, 
La,  Di,  Th)].  Er  kommt  in  dem  sogenannten  Monazitsand 
vor,  vermengt  mit  Quarz,  Rutil,  Zirkon,  Tantalaten  etc.  und  bildet 
gegenwärtig  das  ausschließliche  Rohmaterial  zur  Gewinnung  des 
Thoriumoxyds  (Au er' sehe  Glühmasse). 

Der  Wert  des  Monazitsandes  hängt  lediglich  von  dem  Gehalt 
an  Thoriumoxyd  ab,  dessen  Bestimmung  man  am  besten  wie  folgt 
ausführt : 

0*5  gr  gebeutelter  Monazitsand  werden  mit  0*5  gr  Fluomatrium 
innig  gemischt  und  mit  10  gr  Kaliumpyrosulfat  in  einem  geräumigen 
Platintiegel,  mit  aufgelegtem  Deckel,  a  1 1  m  ä  hl  i  c  h  bis  zum  ruhigen 
Schmelzen  erhitzt.  Es  geschieht  dies  am  besten  so,  daß  man  den 
Platintiegel  mittels  Asbestring  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel 
(vergl.  Seite  24)  befestigt.  Nach  beendeter  Gasentwicklung  erhitzt 
man  noch  ca.  15  Minuten  über  freier  Flamme  zum  schwachen  Glühen. 
Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  die  Schmelze  mit  Wasser  und 
etwas  Salzsäure,  im  Wasserbade,  bis  sie  ganz  zergangen  ist.  Nach  dem 
Absetzen  filtriert  man  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  etwas  konzentrierter 
Salzsäure,  verdünnt  mit   Wasser  und  filtriert.*)     In   den  vereinigten 

»)  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  (1902)  XV.,  S.  297. 

')  Der  Rückstand  ist  frei  von  Thoriamoxyd  und  besteht  hauptsächlich 
aas  Kiesel-  und  Tantalsäare. 
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Filtraten  (ca.  300  ccm)  stumpft  man  die  freie  Säure  durch  Ammo- 
niak größtenteils  ab  (man  gehe  hiebei  nicht  zu  weit  und  hüte 
sich,  eine  bleibende  Fällung  zu  erzeugen,  da  eine  solche  nur  schwer 
wieder  in  Lösung  zu  bringen  ist)  und  trägt  in  die  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  3  —  5  ffr  festes  Ammonoxalat  ein,  wobei  tllchtig 
mit  einem  Glasstab  gerührt  wird.  Die  Oxalate  der  seltenen  Erden 
setzen  sich  sofort  als  grobkörniger  Niederschlag  ab.  Man  überzeugt 
sich  stets  von  der  vollständigen  Ausfällung  durch  einen  geringen 
Zusatz  von  Ammonoxalatlösung.  Nach  12stündigem  Stehen  filtriert 
man  die  Oxalate  der  seltenen  Erden  ab,  wäscht  einigemal  mittels 
ganz  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  aus,  spült  den 
Niederschlag  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  eine  Porzellanschale,  spritzt 
hierauf  das  Filter  wiederholt  mit  heißer  konzentrierter  Salpetersäure 
und  Wasser  ab  und  verdampft  beinahe  zur  Trockne.  Nun  fligt  man 
10  ccm  konzentrierte  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1'4)  und  20  ccm  rauchende 
Salpetersäure  hinzu,  bedeckt  die  Schale  mit  einem  Uhrglas  und 
erhitzt  auf  dem  Wasserbade.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die 
Salpetersäure  zersetzend  auf  die  Oxalsäure  einzuwirken,  was  an 
der  lebhaften  Gasentwicklung  erkenntlich  ist.  Nachdem  die  Gas- 
entwicklung vollständig  '  aufgehört  hat,  spült  man  das  Uhrglas 
und  die  Wandungen  der  Schale  sorgfältig  ab  und  dampft  zur 
Trockene  ein.  Um  alle  freie  Salpetersäure  zu  vertreiben,  wird 
mit  etwas  Wasser  nochmals  eingedampft  und  hierauf  von  Filter- 
fasem  abfiltriert.  Es  handelt  sich  nun  um  die  Trennung  des 
Thoriums  von  den  übrigen  Erden.  Dies  geschieht  durch  Fällung 
des  ersteren  mit  Wasserstofiperoxyd  als  Thorperoxyd,  welches 
dann  abfiltriert  und  durch  Glühen  in  ThOg  übergeführt  und  ge- 
wogen wird. 

Die  Fällung  mit  Wasserstoffperoxyd  geschieht  folgendermaßen: 
Man  verdünnt  die  neutrale  Lösung  der  Nitrate  mit  10^/Qiger  Ammon- 
nitratlösung  auf  100  ccm^  erwärmt  auf  60 — 80^  C  und  fällt  mit 
20  cctn  destillierter^)  ca.  2-  3®/Qiger  Wasserstoffperoxydlösung.  Der 
durch  minimale  Spuren  (höchstens  ^lo — Vio  ^^9^')  ^^^  Cerperoxyd 
hellgelb  gefärbte  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  sofort  filtriert 
und  mit  heißem  ammonnitrathaltigem  Wasser  gewaschen,  dann  naß 
im  Platintiegel  verbrannt  und  als  ThO^  gewogen. 

Will  man  aber  das  Thoroxyd  ganz  rein  erhalten,  so  löst  man 
den  noch  feuchten  Niederschlag  in  Salpetersäure,  verdampft  zur 
Trockene  und  wiederholt  die  oben  beschriebene  Fällung  mit  Wasser- 
stoffperoxyd. E.  Benz  fand  in  drei  Versuchen  nach  der  soeben 
geschilderten  Methode,  in  einem  Südamerikanischen  Monazitsand 
4-72— 4-58— 4-507o,  »^^  ^^  ^^^^^^1  4*60%  ThOg. 

')  Statt  des  destiUierten  Wasserstoffporoxjds  verwendet  man  mit  Vorteil 
Merck'Bches  chemisch  reines  dO%]geB  Wasserstoffperoxyd,  welches  man  mit 
destilliertem  Wasser  aaf  das  Zehnfache  verdünnt. 
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Bemerkung:  Die  soeben  geschilderte  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Thoriums  im  Monazit  ist  kürzer  und  genauer,  sowohl  als 
die  von  Glaser^)  als  auch  die  von  Hintz  und  Weber*),  so  daß 
ich  sie  nicht  nur  ftlr  wissenschaftliche,  sondern  auch  flir  technische 
Zwecke  bestens  empfehlen  kann. 

Die  Bestimmung  des  Thoriumoxyds  in  Thorit  wird  in  der- 
selben Weise  ausgeftlhrt,  mit  dem  Unterschied,  daß  man  das  Mi- 
neral nicht  durch  Schmelzen  mit  Fluomatrium  und  Kaliumpyro- 
sulfat,  sondern  durch  bloßes  Eindampfen  mit  Salzsäure  aufschließt, 
die  Kieselsäure  in  gewohnter  Weise  abscheidet  und  das  Filtrat  wie 
oben  beschrieben  weiter  behandelt.^) 

Die  Bestimmung  des  Wassers  in  Silikaten. 

Geben  die  betreffenden  Mineralien  beim  Glühen  nur  Wasser 
ab  und  erleidet  der  Eückstand  beim  Glühen  an  der  Luft  keine 
Gewichtsänderung,  so  läßt  sich  das  Wasser  aus  dem  Glühverlust 
bestimmen.  In  der  größten  Mehrzahl  der  Fälle  aber  geben  die 
Mineralien  beim  Glühen  außer  Wasser  noch  andere  Bestandteile, 
wie  COg— SO2 — Gl — F  ab  und  der  Rückstand  erleidet  hiebei  oft 
eine  Veränderung  (FeO  geht  in  Fe^Og,  PbS  in  PbSO^  über  etc.). 
In  diesen  Fällen  verfahrt  man  am  sichersten  nach  Jan  nasch,  in- 
dem man  die  Substanz  mit  Bleioxyd  erhitzt  und  das  Wasser  über 
ein  erhitztes  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Bleioxyd  und  Bleiperoxyd 
leitet,  dann  in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr  auffangt  und  wägt 
(vergl.  Seite  353). 

Gibt  die  Substanz  außer  Wasser  nur  Kohlendioxyd 
ab,  so  läßt  sich  ersteres  sehr  genau  nach  der  Methode  von  B  r  u  s  h- 
Penfield^)  bestimmen.  Man  bringt  die  Substanz  mittels  eines 
langen  Trichterrohres  in  die  Kugel,  die  man  am  Ende  eines  engen 
EOhrchens  von  schwerschmelzbarem  Glase  bläst,  und  versieht  die 
EOhre,  etwa  2—S  cm  von  der  Endkugel,  mit  einer  zweiten  Kugel. 
Nachdem  man  das  offene  Ende  des  Rohres  mittels  eines  kurzen 
Gummischlauches  mit  einer  kurzen  kapillar  ausgezogenen  Glasröhre 
verbunden  hat,  erhitzt  man  die  Substanz  mit  der  Flamme  eines 
guten  Teclubrenners.  Das  Wasser  wird  ausgetrieben  und  kon- 
densiert sich  in  dem  kälteren  Teile  der  Röhre,  die  man  der  Sicherheit 


*)  Chem.  Ztg.  1896.  S.  612. 

«)  Zeitschr.  für  anal.  Chemie  (1897),  XXXVI.  S.  27. 

')  Da  im  Thorit  meistens  größere  Mengen  Metalle  der  HgS-Gruppe  vor- 
handen sind,  Bo  ist  es  zu  empfehlen,  diese  darch  Einleiten  von  H28  zu  ent- 
fernen und  erst  dann  die  Ffillang  der  seltenen  Erden  mit  Ammonoxalat  aus  der 
schwachsauren  Lösung  vorzunehmen. 

*)  Amer.  Journ.  Sei.  [3]  XLVIII.,  8.  31,  1894,  und  Zeitschrift  für  an- 
org.  Chemie,  7,  S.  22,  1894. 
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halber  mit  nassem  Fließpapier  umwickelt.  Sobald  kein  Wasser  mehr 
ausgetrieben  wird,  erhitzt  man  die  Eöhre  etwas  vor  der  Endkugel 
zum  Weichwerden  und  zieht  die  Kugel  ab.  Das  vordere  KohrstUck 
enthlüt  das  Wasser  und  noch  CO^,  welch'  letzteres  vor  dem  Wägen 
entfernt  werden  muß.  Man  neigt  zu  diesem  Zweck  die  Eöhre, 
nach  Entfernung  des  vorgeschobenen  Kapillarrohres,  mit  der  Öfinung 
um  40^  nach  unten.  Das  schwere  Kohlendioxyd  fließt  langsam 
ab.  Zuerst  nimmt  das  Gewicht  des  Eohres  rapid  ab,  um  nach 
dreistündigem  Stehen  fast  konstant  zu  werden.  Der  Gewichtsverlust 
beträgt  von  nun  an  0*0003  gr  pro  Stunde.  Hat  der  Versuch  drei 
Stunden  gedauert,  so  muß  man  zu  dem  Gewicht  des  Wassers  noch 
3  X  0-0003  =  0-0009  gr  hinzufügen,  um  das  richtige  Gewicht  des 
Wassers  zu  erhalten.  Waren  größere  Mengen  von  Karbonaten  vor- 
handen, so  führt  das  fortgehende  Kohlendioxjd  Wasserdampf  mit, 
wofür  ebenfalls  eine  Korrektion  angebracht  werden  muß.  1  gr  00^ 
vom  mittleren  Druck  (760  mwi)  und  der  mittleren  Temperatur 
(20°  C)  führt  jedes  Mal  0-0096  gr  Wasserdampf  mit  fort.  Ist  also 
die  Menge  des  CO^  bekannt,  so  hat  man  nur  dessen  Gewicht  mit 
0*0096  zu  multiplizieren  und  das  Produkt  der  gefundenen  Wasser- 
menge hinzuzuzählen. 
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II.  Teil. 

Maßanalyse,  Volumetrie  oder  Titrieranalyse. 

Wir  führen  eine  quantitative  Analyse  auf  gravimetrischem 
Wege  aus,  indem  wir  zu  der  LOsung  der  zu  analysierenden  Substanz 
ein  Reagens  von  unbekannter  oder  wenigstens  nur  annähernd  be- 
kannter Stärke  hinzuftigen  und  das  Keaktionsprodukt  von  der  LOsung 
trennen  und  wägen.  Im  Gegensatz  hiezu  wird  eine  quantitative 
Analyse  auf  volumetrischem  Wege  ausgeführt,  indem  wir  die 
gewünschte  Reaktion  mittels  einer  gemessenen  Menge  eines 
Reagens  von  genau  bekannter  Stärke  (Titer)  hervorrufen 
und  daraus  die  Menge  des  fraglichen  KOrpers  berechnen  (vergl. 
Seite  2).  Wir  bedürfen  zu  derartigen  Analysen  genau  eingeteilter 
Meßgefäße,  die  wir  hier   kurz  schildern  wollen. 

Meßgefäße. 

1.  Büretten  sind  in  Kubikzentimeter  eingeteilte  Röhren,  welche 
unten,  wie  in  Fig.  71  ersichtlich,  entweder  mit  einem  Glashahn  oder 
mit  Gummischlauch  und  eingeschobenem  Glasstab  (h)  verschlossen  sind 
(links  in  der  Figur).  Die  Handhabung  dieses  einfachen  und  sicheren 
Verschlusses,  der  von  Bunsen  herrUhrt,  ist  so:  Man  faßt  den 
Schlauch  dort  wo  der  Glasstab  sich  befindet  zwischen  Daumen 
und  Zeigefinger  und  erzeugt  durch  leises  Drücken  einen  seitlichen 
Kanal,  durch  welchen  die  Flüssigkeit  neben  dem  Glasstab  aus- 
fließen kann.  Statt  des  Glasstabverschlusses  wendet  man  häufig 
einen  gewöhnlichen  Quetschhahn  an. 

Außer  den  abgebildeten  Btlretten  befinden  sich  unzählige  andere 
im  Gebrauch,  deren  Schilderung  ich  hier  übergehe. 

2.  Pipetten.  Man  unterscheidet  Vollpipetten  und  Meß- 
pipetten. Die  Vollpipetten  haben  eine  einzige  Marke  und 
dienen  zur  Abmessung  eines  bestimmten  Volumens  Flüssigkeit.  Sie 
werden  in  verschiedenen  Formen  konstruiert.  Die  gebräuchlichsten  sind 
Glasröhren  mit  einer  zylindrischen  Erweiterung  in  der  Mitte.  Das 
untere  Ende  ist  zu  einer  Spitze  mit  ca.  ^/^  — 1  mm  weiter  Öffnung 
ausgezogen.  Man  wendet  Pipetten  zu  5  — 10 — 20 — 25 — 50 — 100 
und  200  ccm  Inhalt  an. 

Die  Meßpipetten  sind  bürettenf^rmige  in  Kubikzentimeter 
eingeteilte  Röhren,  die  am  unteren   Ende,  wie   die  Vollpipetten,  zu 
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einer  feinen  Spitze  ausgezogen  sind.  Sie  dienen  zur  Abmessung 
beliebiger  Flüssigkeitsmengen  und  werden  in  Größen  von  1 — 5 — 
10—20 — 25—50  cem  Inhalt  hergestellt. 

3.  Maßkolben  sind  enghalsige  Kolben  mit  einer  Marke  und 
werden  in  Größen  von  50—100—200-250  —  300—500—1000 
und  2000  ccm   Inhalt   hergestellt.     Sie   dienen   zur   Herstellung  der 


Fig.  71. 

Titerflüssigkeiten  und  zur  Verdünnung  beliebiger  Flüssigkeitsmengen 
auf  ein  bestimmtes  Volumen. 

4.  Maßzylinder  sind  in  Kubikzentimeter  eingeteilte  Zylinder, 
welche  nur  zu  rohen  Abmessungen  verwendet  werden. 

Es  ist  klar,  daß  man  nach  der  volumetrischen  Methode  nur 
dann  richtige  Resultate  erhalten  kann,  wenn  die  Meßgeföße  richtig 
eingeteilt  sind.  Obwohl  die  Messge fasse  heute  meist  sehr 
genau  hergestellt  sind,  so  sollte  sich  doch  j  eder  Ana- 
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lytiker  durch  eigene  Versuchevon  deren  Richtigkeit 
überzeugen;  am  besten  ist  es,  die  Maßkolben  und  Vollpipetten 
selbst  zu  eichen. 


Xormalvolam  und  Normalteinperatar. 

Als  Normalvolum  dient  das  Liter.  Ein  Liter  ist  das  Volum 
eines  Kilogramms  Wasser,  bei  seiner  größten  Dichte  im  luftleeren 
Räume  gewogen. 

Als  Normaltemperatur  gilt  jetzt  fast  allgemein  15®  C.  Wollen 
wir  daher  das  Volum  eines  Liters  bei  15^0  in  einem  Kolben  ab- 
grenzen, so  müssen  wir  das  Gewicht  1  l  Wassers  von  15°  C 
in  der  Luft  berechnen.  Dies  geschieht  unter  Benützung  der  folgenden 
Tabelle  : 

Dichte  des    Wassers    bei   verschiedener  Temperatur,  i) 


t® 

Dichte  . 

to 

Dichte 

to 

Dichte 

0 

0-999868 

14 

9271 

28 

6259 

1 

9927 

15 

9126 

29 

0-995971 

2 

9968 

16 

0*998970 

30 

5673 

3 

9992 

17 

8801 

31 

5367 

3.98 

1000000 

18 

8622 

32 

5052 

5 

0-999992 

19 

8431 

33 

0994729 

6 

9968 

20 

8230 

34 

4397 

7 

9929 

21 

8019 

35 

4058 

8 

9876 

22 

0-997797 

36 

0-993710 

9 

9808 

23 

7564 

37 

3354 

10 

9727 

24 

7322 

38 

0-992991 

11 

9632 

25 

7071 

39 

2620 

12 

9525 

26 

0-996810 

40 

2241 

13 

9404 

27 

6539 

Wollen  wir  durch  Abwägen  von  Wasser  von  15°  C  ein  Volum 
von  einem  Liter  herstellen,  so  müßten  wir,  da  die  Dichte  des 
Wassers  bei  15®  C,  laut  Tabelle  0-999126  ist,  1000  X  0-999126  = 
=  999*126  (/r  Wasser  im  luftleeren  Räume   abwägen.  Da  dies  aber 

^)  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhart.  Wied.  Ann.  60,  (1897), 
8.  840.  Diese  Tabelle  gilt  nnr  für  laftfreies  Wasser;  für  lufthaltiges  Wasser 
sind,  nach  Marek,  Wied.  Ann.  44,  S.  172,  die  letzten  Dezimalen  der  Dichte 
zwischen  0°  and  13°  um  3  Einheiten,  zwischen  14®  and  17°  um  2  Einheiten, 
bei  18°  and  19°  um  eine  Einheit  za  verkleinern;  von  20°  aufwärts  können 
die  Unterschiede  vernachlässigt  werden. 


—     382     — 

meist    praktisch    unmöglich    ist,    so    berechnen    wir    femer,  wieviel 
diese  99^126  gr  Wasser  in  der  Luft  wiegen  würden. 

Nach  Seite  11  wissen  wir,  daß  ein  in  der  Lnft  gewogener 
Körper  (p  gr)  von  der  Dichte  s  im  Inftleeren  Räume  mehr  wiegen 
würde  um: 


p  _|-  p  X  0-001214 


\s         «J 


Bezeichnen  wir  das  im  luftleeren  Räume  gegebene  Gewicht  mit 
Pq,  so  ist: 

/,    ,   OO01214        0-001214\ 

wobei  s  gleich  der  Dichte  des  zu  wägenden  Körpers,  in  diesem 
Falle  gleich  0*999126,  imd  Sj  gleich  der  Dichte  des  Messings  *)  zu 
setzen  ist. 

£s  ist  daher: 

p^  =  p(l+ 2:2^^  _  0.000152) 

und  somit  ist  das  in  der  Luft  gesuchte  Gewicht 

Po_^8 Po  X  8 

^   s  (1— 0-000152)  +  0-00l214   s  X  0-999848  +  0-001214 

In  unserem  Falle  ist  p^  =  999*126  ^r;  setzen  wir  diesen  Wert 
in  obige  Gleichung  ein,  so  berechnet  sich  p  zu : 

_  999*126  XQ'^99126  _  nng.QgQ 

^  ""  0-99yi2t)  X  0-999848  -f  0-001214  ""  ^^' 

998*063  gr  Wasser  von  15®  C  in  der  Luft  abgewogen, 
nehmen  genau  denRaum  eines  Liters  ein. 

Würde  aber  das  Wasser  nicht  15^  C,  sondern  eine  andere  Tem- 
peratur besitzen,  so  müßte  man  ftlr  s  den  entsprechenden  Wert  aus 
der  Tabelle  entnehmen,  in  obige  Gleichung  einsetzen  und  das  zu- 
gehörige p  berechnen. 

Um  diese  Berechnung  zu  umgehen,  pflegte  man  früher,  und 
vielfach  heute  noch,  die  Meßgefäße  nicht  in  wahre  Liter  respektive 
Kubikzentimeter,  sondern  in  „Mohrsche  Liter'^  einzuteilen;  d.  h. 
man  bezeichnete  mit  Liter  das  Volum,  das  1  kg  Wasser  bei  15®  C 
oder  17*5®  C  in  der  Luft  gewogen,  einnimmt.  Für  alle  titrimetrischen 
Aufgaben  ist  dies  auch  genügend,  nicht  aber  fiir  gasvolumetrische 
und    Dampfdichtebestimmungen,     bei    welchen   man   aus  dem  Volum 

^)  Nach  W.  Schlösser,  Z.  f.  angew.  Ch.  190B,  S.  959,  besitzen  Messing- 
gewichte mit  eiogeschraubtem  Kopfe  die  Dichte  8*0  ;  es  ist  daher  in  obiger 
Formel  s,  =80  zn  setzen. 
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eines  Gases  das  Gewicht  berechnen  will,  weil  die  Dichten  der  Gase 
stets  auf  den  luftleeren  Kaum  bezogen  sind,  d.  h.  auf  das  wahre 
Liter  respektive  auf  das  wahre  Kubikzentimeter. 

1  Mohrsches  Liter,  gemessen  mit  Wasser  von 
17*5^  C  ist  aber=1002'3  ccm  wahre  Kubikzentimeter, 
also  um  2*3  ccm  zu  groß. 

Seitdem  W.  Schlösser^)  Tafeln  zur  Berechnung  der  jeweilen 
anzubringenden  Korrektur  veröffentlicht  hat,  ist  nun  kein  Grund 
mehr  vorhanden,  sich  des  Mohr  sehen  Liters  zu  bedienen. 

Tafel  1  g^bt  die  Zxüa^  in  mg  für  1000  ecm  anter  Annahme  eines  kabischen 
Ausdehnungskoeffizienten  des  Glases  von  0*00002?  pro  °  C,  einer  Nonnaltem- 
peratur  von  15°  C,  bei  Temperaturen  t  des  WaBRers  von  5°— 30"9°,  einem 
Barometerstände  von  760  mm,  einer  Temperatur  der  Luft  von  15°^and  einem 

normalen  mittleren  Dunstdrucke. 


t    ,0 

,t 

,2 

,3 

A 

,6 

,6 

,7 

,8 

,9 

5 

1341 

1340 

1339 

1338 

1338 

1338 

1338 

1338 

1338  1338 

6 
7 
8 
9 

1338 
1350 
1376 
1417 

1339 
1352 
1380 
1421 

1340 
1354 
1384 
1426 

1341 
1356 
1388 
1431 

1342 
1358 
1392 
1436 

1343 
1360 
1396 
1442 

1344 
1363 
1400 
1447 

1345 
1366 
1404 
1452 

1346 
1369 
1408 
1458 

1348 
1372 
1412 
1464 

10 

1471 

1477 

1483 

1489 

1496  1  1503 

1510 

1517  1524 

1531 

11 
12 
13 
14 

1639 
1619 
1713 
1819 

1547 
1628 
1723 
1830 

1555 
1637 
1733 
1841 

1563 
1646 
1743 
1853 

1571 
1655 
1753 
1865 

1579 
1664 
1764 
1877 

1587 
1673 
1775 
1889 

1595 
1683 
1786 
1901 

1603 
1693 
1797 
1913 

1611 
1703 
1808 
1925 

15 

1937 

1949 

1962 

1975 

1988 

2001 

2014 

2027 

2040 

2053 

16 
17 
18 
19 

2066 
2208 
2360 
2525 

2080 
2223 
2376 
2542 

2094 
2238 
2392 
2559 

2108 
2253 
2408 
2576 

2122 
2268 
2424 
2593 

2136 
2283 
2440 
2610 

2150 
2298 
2457 
2627 

2164 
2313 
2474 
2645 

2178 
2328 
2491 
2663 

2193 
2344 
2508 
2681 

20 

2699 

2717 

2735 

2753 

2771 

2789 

2807 

2826 

2845 

2864 

21 
22 
23 
24 

2883 
3078 
3283 
3498 

2902 
3098 
3304 
3520 

2921 
3118 
3325 
3542 

2940 
3138 
3346 
3564 

2959 
3158 
3367 
3586 

2978 
3178 
3388 
3609 

2998 
3199 
3410 
3632 

3018 
3220 
3432 
3655 

3038 
3241 
3454 
3678 

3058 
3262 
3476 
3701 

25 

3724 

3747 

3770 

3793 

3816 

3839 

3862 

3886 

3910 

3934 

26 
27 

28 
29 

3958 
4202 
4455 
4716 

3982 
4227 
4481 
4743 

4006 
4252 
4507 
4770 

4030 
4277 
4533 
4797 

4054 
4302 
4559 
4824 

4078 
4327 
4585 
4851 

4102 
4352 
4611 

4878 

4127 
4377 
4637 
4905 

4152 
4403 
4663 
4932 

4177 
4429 
4689 
4959 

30 

4987 

5014 

5041 

5069 

5097  1 

5125 

5153 

5181 

5210 

5239 

')  Diese  Tafeln  sind  der  Abhandlang  des  Herrn  W.  Schlösser  (Z.  f. 
angew.  Ch.  1903,  8.  960  und  961;  ferner  Chem.  Zt^.  1904,  S.  4)  mit  dessen 
Erlaabnifl  entnommen. 
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Es  sei  beispielsweise  der  Barometerstand  720  ffliit,  die  Tem- 
peratur der  Luft  25®,  die  des  Wassers  24*37®,  so  ist  die  Zulage 
für  1  l: 

nach  Tafel  1 3579  wg 

die  Verbesserung  nach  Tafel  2     .     .     .     .     — 92  mg 

Summe  =  3487  tng 

£s  wOrden  demnach  anter  den  obwaltenden  Umständen 
1000— 3-487  =  996*513  yr  Wasser  in  der  Lnft  mit  Messin^e- 
wichten  abgewogen  das  Volom  eines  wahren  Liters  einnehmen. 

Wenn  in  der  Folge  in  diesem  Boche  von  „Liter''  die  Rede 
sein  wird,  so  ist  stets  das  wahre  Liter  danmter  zu  verstehen. 

Da  aber  noch  Greräte  nach  Mohr  schem  Liter  bei  den  Normal- 
temperatnren  15®,  17*5®  nnd  20'  C  geeicht  werden,  so  will  ich 
noch  eine  Tabelle,  die  ich  Herrn  W.  Schlösser,  Mitglied  der 
Normaleichnngs-Kommission  in  Berlin  verdanke,  angeben,  mit  deren 
Hilfe  solche  Geräte  geeicht  beziehungsweise  geprüft  werden  können : 

Tabelle    znr  Herstellung    eines  Mohr'schen  Liters    bei 
den    Normaltemperaturen    15^,    17*5®    und    20^  C.    nach 

W.  Schlösser. 


Temperatur 
des  abzu- 
wägenden 
Wassers 

Normaltemperat 

u  r  e  n 

15° 

17-5» 

20° 

15 

1000-000  gr 

1000-374  gr 

1000-764  gr 

16 

999870  gr 

217  gr 

634  gr 

17 

728  gr 

075  gr 

492  gr 

18 

575  gr 

999-922  gr 

339  gr 

19 

410  gr 

758  gr 

175  gr 

20 

236  gr 

584  gr 

1000000  gr 

21 

051  gr 

399  gr 

999-815  gr 

23 

998-855  gr 

203  gr 

619  gr 

23 

650  gr 

998-977  gr 

414  gr 

24 

435  gr 

782  gr 

199  gr 

25 

208  gr 

556  gr 

998-973  gr 

26 

997.973  gr 

321  gr 

738  gr 

27 

729  gr 

074  gr 

493  gr 

28 

476  gr 

997-823  gr 

240  gr 

29 

214  gr 

561  gr 

997-978  gr 

30 

996-944  gr 

291  gr 

708  gr 

Will  ma 

n  in  einem  Kolbe 

in  den  Raum  ein< 

3s  Mohrschen  Liters 

bei   der  Normi 

siltemperatur  von 

150  C.  mit  Wasa 

ler  von  23<^  C.  ab- 

^ 

renzen,  so  sii 

id  hierzu  998-65( 

)  gr  erforderlich. 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.  3.  Anfl. 
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Es  soll  z.  B.  ein  Literkolben  bei  der  Normaltemperatur  15^ 
hergestellt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  tariert  man  den  Kolben,  legt 
zu  der  Tara  1  hg  Gewicht,  bringt  dieses,  indem  man  Wasser 
von  15^  C  in  den  Kolben  gießt,  ins  Gleichgewicht  und  markiert 
den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Kolbenhalse.  Besaß  aber  das  Wasser 
nicht  15®,  sondern  eine  andere  Temperatur,  z.  B.  25*^,  so  wird  das 
oben  erwähnte  durch  Wasser  von  15*^  ermittelte  Volum  (gleich 
1  Mohr  sehen  Liter)  durch  ein  geringeres  Gewicht  an  Wasser  ein- 
genommen werden,  entsprechend  dem  Ausdehnungskoeffizienten  des 
Wassers.  Nach  der  Tabelle  nehmen  998*208  ^r  Wasser  von  25*^ 
dasselbe  Volum  ein,  wie  lüOO  gr  Wasser  von  15^0. 


Herstellnng  der  MaBkoIbeD. 

Man  wählt  einen  Kolben  mit  langem,  möglichst  zylindrischem 
Halse  von  15 — 20  mm  Durchmesser,  reinigt  und  trocknet  denselben 
auf  das  Sorgfältigste  und  tariert  ihn  auf  einer  genauen  Wage.  Zu 
dem  Tara  legt  man  1  A'^-StÜck,  zu  dem  Kolben  die  aus  Tafeln 
1  und  2  entnommene  Korrektur  und  stellt  Gleichgewicht  her  durch 
Eingießen  von  destilliertem  Wasser,  welches  längere  Zeit  vorher  im 
Wagezimmer  gestanden  und  so  die  Temperatur  dieses  Baumes  an- 
genommen hat.  Dabei  trägt  man  Sorge,  daß  am  Halse  des  Kolbens, 
oberhalb  des  Wasserniveaus,  keine  Tropfen  hängen  bleiben.  Sind 
solche  vorhanden,  so  entfernt  man  sie  durch  Betupfen  mit  Filtrier- 
papier, das  um  einen  Glasstab  gewickelt  ist.  Die  letzte  genaue 
Einstellung  wird  bewerkstelligt  durch  Zufügen  oder  Herausnehmen 
einiger  Tropfen  des  AVassers  mittels  eines  KapillarrOhrchens.  So- 
bald völliges  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  stellt  man  den  Kolben 
auf  eine  horizontale  Fläche  und  klebt  ein  gradabgeschnittenes  Stück 
gummiertes  Papier  mehrfach  rings  um  den  Hals  des  Kolbens  so, 
daß  die  dadurch  entstandene  Kreisebene  den  tiefsten  Punkt  des 
konkaven  Wassermeniskus  tangiert.  Nun  wird  der  Kolben  entleert, 
getrocknet,  der  Hals  des  Kolbons  mit  einer  gleichmäßigen  Wachs- 
schicht tiberzogen  und  erkalten  gelassen,  was  nach  Y^  Stunde  der 
Fall  ist.  Hierauf  hält  man  den  Kolben,  wie  in  Fig.  72  ersichtlich, 
gegen  die  Holzspitze  s,  legt  die  KUnge  des  Messers  dicht  gegen  den 
Band  des  dicken  Papierringes  und  dreht  den  Kolben  um  360®  um 
seine  Längsachse,  wodurch  dicht  am  Papierring  ein  Ejreis  in  der 
Wachsschicht  entsteht.  Mit  Hilfe  einer  Federfahne  (Fig.  6,  Seite  19) 
bringt  man  einen  Tropfen  starker  Flußsäure  auf  den  eingeritzten 
Kreis,  während  der  Kolben  in  horizontaler  Lage  gehalten  wird. 
Durch  Drehen  des  Kolbens  um  seine  Achse  und  Nachhelfen 
mit  der  Federfahne  bewirkt  man,  daß  der  Tropfen  Flußsäure 
längs  des  eingeritzten  Kreises  rings  um  den  Hals  des  Kolbens  fließt 
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und  daa  bloBgelegte  61as  überall  berührt.  Nacb  hOchatens  2  Mionten 
ist  die  ÄtzuDg  fertig.     Man    spült  die  FluBsBare  rasch    ab,  trocknet 
den  Hsla  des  Kolbens  mit  Fließpapier,  erwitrmt  bis  znm  Schmelzen 
des    Wachses    nnd    wischt    dieses    mit    Fließpapier  ab.     Die    letzten 
Spnren    des  Wachses 
entfernt    man    durch 
Abreiben  mittels  eines 
mit  Alkohol  benetzten 
Tnches.     Da  ea  vor- 
kommen   kann,    daß 
der   eingeätzte  Strich 
nicht    ganz    mit  dem 
oberen     Bande      des 
Papierringes     zusam- 
menfällt,   so  kontrol- 
liert man  den  Kolben 

dnrch  dreimaliges  Ana-  ^g_  j2_ 

wägen     mit     Wasser 

von   bekannter   Temperatur  nnd    nimmt  dos  Mittel    ans    diesen    drei 
Beobachtangen   als  den  richtigen  Wert  an. 

Beispiel:  War  die  TempOTatnr  des  Wassers  aiST"  C,  die  der 
Loft  22*  C  nnd  der  Barometerstand  720 mm,  so  ist  die  Zulage  filr  1  l: 

nach  Tafel  1 2953  tnff 

die  Verbesserung  nach  Tafel  2 — 81  mg 

Snmme     2-872  mff 

Folglich  halten  unter  den  obwaltenden  Umständen  1000 — 2-672  =: 
=  997'128  gr  der  WasseriüUnng  eines  bei  16"  richtigen  auf  wahres 
Liter  justierten  Kolbens  in  der  Lnft  das  Gleichgewicht. 

Die  übrigen  Kolben  werden  in  ähnlicher  Weise  hergestellt  nnd 
geeicht. 

Heratellnng  der  Vollpipetten. 

Man  läßt  Pipetten  ohne  Striche  vom  Glasbläser  herstellen  und 
eicht  sie  selbst.  Zunächst  muß  die  Pipette  innen  tadellos  gereinigt 
sein;  ea  darf  keine  Spur  von  Fett  an  der  Wandung  haflen,  weil 
sonst  beim  Entleeren  der  Pipette  FlUssigkeitstropfen  hängen  bleiben 
und  so  der  Messung  entgehen  würden.  Man  reinigt  daher  die 
Pipette,  indem  man  sie  in  ein  hohes  Becherglaa  stellt,  in  welchem 
sich  etwas  Seifenlßsung  befindet,  saugt  diese  mittels  eines  am  oberen 
Ende  der  Pipette  angebrachten,  mit  Quetschhahn  versehenen  Gummi- 
schlanches  in  die  Pipette  hinein  nnd  läßt  sie  darin  3—5  Minuten 
verweilen. 

36» 
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Dann  läßt  man  die  Seifenlösnng  abfließen,  wäscht  die  Pipette 
mit  Bninnenwasser  aus  und  füllt  sie  mit  einer  warmen  LGsnng  von 
Chromsäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure,^)  läßt  diese  5 — 10 
Minuten  in  der  Pipette  verweilen,  wäscht  mit  Brunnenwasser,  dann 
mit  destilliertem  Wasser. 

Nun  ist  die  Pipette  rein  und  kann  geeicht  werden.  Man  klebt 
einen  langen  Streifen  Papier  an  das  Ansaugrohr,  schließt  das  untere 
Ende  der  Pipette  mit  dem  Finger,  füllt  sie  von  oben  mit  einer 
Pipette  von  derselben  Größe  mit  Wasser,  daß  längere  Zeit  im  Wage- 
zimmer gestanden  und  konstante  Temperatur  angenommen  hat  und 
markiert  den  Stand  des  Wassers  mit  einem  Bleistift  an  dem  Papier- 
streifen  und  läßt  das  Wasser  ausfließen.  Wir  wollen  annehmen,  es 
handle  sich  um  die  Eichung  einer  10  cctn  Pipette.  Das  Wasser 
habe  die  Temperatur  von  18®  C.  Durch  wieviel  Gramm  Wasser 
von  18®  wird  das  Volum  von  10  cctn  in  der  Pipette  angezeigt? 
Nach  Tafel  1,  Seite  383,  findet  man  in  der  ersten  Rubrik,  die  für 
die  Temperatur  18®  fllr  1000  gr  anzubringende  Korrektion  gleich 
2-360  ffr,  d.  h.  1000-2-36  =  997-64  gr  Wasser  in  der  Luft  ge- 
wogen würden  genau  1000  ccm  einnehmen;  folglich  würden  9*9764 ^r 
Wasser  von  18®  C  in  der  Luft  gewogen  genau  10  ccm  entsprechen. 

Man  taucht  nun  die  untere  Spitze  in  das  Wasser,  zieht  letzteres 
durch  Saugen  am  oberen  Ende  mit  dem  Munde  bis  oberhalb  der 
Bleistiftmarke,  verschließt  das  obere  Ende  der  Pipette  mit  dem 
Zeigefinger,  wischt  etwa  außen  anhaftendes  Wasser  mit  einem  Stück 
Fließpapier  ab  und  läßt  die  Flüssigkeit  bis  zur  Marke  ausfließen, 
indem  man  die  Ausflußspitze  gegen  die  Wandung  des  Wasserbehälters 
andrückt.  Jetzt  läßt  man  den  Inhalt  der  Pipette  in  einen  tarierten 
Kolben  mit  eingeschliffenem  StOpsel,  längs  der  Wandung  ausfließen, 
entfernt  sofort  die  Pipette,  verschließt  den  Kolben  und  wägt.  Man 
habe  10-1035  gr  gefunden,  also  zu  viel  um  10-1035— 9*9764  = 
=  0-0271  gr.  Man  bringt  am  Papierstreifen  etwas  unterhalb  des 
ersten  einen  zweiten  Strich  an  und  wiederholt  die  Auswägung.  Die- 
selbe habe  9*9620  gr  ergeben.  Der  Strich  befindet  sich  noch  etwas 
zu  tief.  Oberhalb  desselben  bringt  man  einen  dritten  an,  wägt 
wieder  aus  und  findet  diesmal  9-9746  gr  und  kann  die  Marke 
als  richtig  ansehen.  Sollte  die  Differenz  ±  5  mg  überschreiten,  so 
wiederholt  man  den  Versuch.  Nun  schneidet  man  den  Papierstreifen 
genau  an  der  richtigen  Marke  ab,  klebt  an  dieser  Stelle  einen 
gummierten  Papierstreifen  mehrfach  um  den  Pipettenstiel,  den  man, 
nach  dem  Trocknen  des  Gummis,  mit  einer  Wachsschicht  versieht, 
in  welche,    wie  auf  S.  386    angegeben,    längs  des   Papierringes  mit 

')  Man  kann  auch  eine  Lösungf  von  Kalinindichromat  und  konzentrierter 
S^hwefelsEnre  anwenden. 
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einem  Messer  ein  Strich  erzeugt  wird,  den  man  mit  Flaßsänre  ein- 
ätzt. Nach  Einätzung  des  Striches  Mit  man  die  Pipette  mit  Wasser 
bis  zur  Marke  an,  entleert  in  den  tarierten  Kolben  und  wägt.  Diese 
Operation  wiederholt  man  mindestens  dreimal  nnd  nimmt  den  Mittel- 
wert als  den  richtigen  an. 

Das  Entleeren  der  Pipetten  kann  in  verschiedener 
Weise  vorgenommen  werden: 

1.  Durch  freies  Ansfließenlassen,  d.  h.  man  läßt  die 
Flüssigkeit  ausfließen,  ohne  die  Wandung  des  Gef^es  mit  der 
Pipettenspitze  zu  berühren.  Es  bleibt  alsdann  in  der  Pipetten- 
spitze stets  ein  Tropfen,  der  nicht  mitgemessen  wird. 

2.  Durch  Ausblasen,  d.  h.  man  entleert  die  Pipette  durch 
freies  Ausfließenlassen  und  entfernt  den  anhängenden  Tropfen  durch 
leichtes  Hineinblasen,  während  die  Pipettenspitze  die  Glaswandung 
berührt. 

Diese  Art  der  Entleerung  ist  nach  J.  Wagner^)  nicht  wesent- 
lich genauer  als  das  Entleeren  mit  Abstrich ;  nur  bei  Kapillarpipetten 
ist  sie  zu  empfehlen,  ist  aber  auch  hier  möglichst  durch  das  Kohl- 
rausch sehe  Auswärmverfahren  zu  ersetzen.  Man  schließt  die  Pipette 
nach  Ausfluß  an  der  Wand  mit  dem  Finger,  erwärmt  den  Bauch 
mit  der  anderen  Hand  und  hebt,  während  sie  oben  geschlossen  und 
erwärmt  wird,  ab. 

3.  Durch  Auslaufen  an  der  Wand,  dl  h.  man  hält  von 
Anfang  bis    Ende  die  Spitze  der   Pipette  gegen  die   Gefllßwandung. 

Von  diesen  verschiedenen  Methoden  der  Entleerung  ist  die 
letzte  die  beste.  Jedenfalls  mache  man  es  sich  zur 
Regel,  die  Pipette  immer  so  zu  entleeren,  wie  sie  bei 
der  Eichung  entleert  wurde. 

Kaübriernn^  der  Büretten. 

Die  bequemste  Methode,  eine  Bürette  zu  kalibrieren,  ist  die 
von  Ostwald. ^)  Die  Einrichtung  ist  in  Fig.  73  abgebildet.  Nachdem 
sowohl  die  Bürette  als  auch  die  kleine  Pipette  mittels  Seifenwasser, 
Schwefelsäure  und  Chromsäure  gereinigt  worden  sind,  stellt  man  sie, 
wie  in  der  Figur  ersichtlich,  neben  der  Wage  auf,  füllt  die  Bürette 
mit  destilliertem  Wasser  von  bekannter  Temperatur  und,  durch  öffnen 
des  Glasstab  verschlusses  a  die  kleine  Pipette,  von  ca.  5  ccm  In- 
halt, genau  bis  zur  Marke  m  an.  Hierauf  iMßt  man  durch  öffnen 
von  b  das  Wasser  in  einen  tarierten  Kolben  fließen,  bis  die  Marke 


*)  Zeitschr    f..  angew.  Ch.  1904,  8.  36. 

')  Ostwald,   Hand-  und  Hilfsbuch  zur  AasfuhniDg  von  physiko-chem. 
MesBUDgen  2.  An6.  (1902),  Seite  186. 
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n  erreicht 
Wasser    in 
mindestens 
Wägungen 


=\ 


=1 


Figr-  73. 


Zahl  der 
Ablesangen 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


ist,  wartet  eine  Minute,  läßt  dann  noch  das  nachgeflossene 

den   Kolben    fließen  und    wägt.     Diese    Operation    wird 

dreimal    wiederholt  und   das  Mittel    aus  den    erhaltenen 

gibt,    nach  Anbringung    der    nötigen    Korrektur    (vergl. 

Seite  383),  das  Volumen  der    kleinen  Pipette   an. 

Mit  dieser  genau  geeichten  Pipette  kann  man  nun 

alle  Büretten  kalibrieren. 

Zu  diesem  Zwecke  gießt  man  Wasser,  welches 
eine  beliebige  Temperatur  haben  kann,  die  aber 
während  des  ganzen  Versuches  konstant  sein  muß, 
in  die  Bürette  und  läßt  es  durch  Öfinen  von  a 
bis  zur  untersten  Marke  n  steigen,  füllt  die  Bürette 
bis  zum  Nullpunkt  auf  (bezüglich  des  Ablesens 
vergleiche  weiter  unten)  und  läßt  durch  Öffiien 
von  a  das  Wasser  genau  bis  zur  Marke  m  in  die 
kleine  Pipette  fließen,  schließt  a  und  läßt  das 
Wasser  durch  öffnen  von  b  abfließen,  bis  es  die 
Marke  n  erreicht,  wartet  eine  Minute,  läßt  das 
nachgeflossene  Wasser  abfließen,  bis  n  erreicht  ist, 
und  liest  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette 
ab.  Es  leuchtet  ein,  daß,  wenn  die  Bürette  richtig 
eingeteilt  ist,  das  abgelesene  Volumen  genau  gleich 
dem  oben  ermittelten  Volumen  der  Pipette  sein 
inuß.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  ist  das  abge- 
lesene Volumen  gleich  dem  Normalvolumen  zu 
setzen.  In  dieser  Weise  mißt  man  den  Inhalt  der 
ganzen  Bürette  zweimal  aus  und  nimmt  das  Mittel 
^  aus  beiden  Versuchsreihen.  Aus  den  erhaltenen 
Mittelwerten  konstruiert  man  sich  eine  Tabelle, 
aus  welcher  jederzeit  das  den  abgelesenen  Büretten- 
graden  entsprechende  wahre  Volumen  entnommen 
If  wird.  Zum  besseren  Verständnis  teile  ich  hier  das 
Resultat  einer  derartigen  Kalibrierung  mit.  Die 
kleine  Pipette   hatte -ein   Volum   von  4*37 12  ccm. 


I. 


IL 


Versachs    Vereucha-      Miltel 


reihe 

0-00 

4-37 

8-72 

1308 

17-46 

21-81 

26-18 

30-57 


reihe 

0-00 

4-37 

8-72 

13-08 

17-47 

21-83 

26-20 

30-59 


DijQfereDz 


0-00 

4-37 

8-72 

13-08 

17-47 

21-82 


— 4-37  ccm  1  ccm=  1-000  ccm 

4-35  ccrn  1  ccm  =  1-005  ccm 

— 4-36  ccm  1  ccm  =  1-002  ccm 

4-39  ccm  1  ccm  =  0-995  ccm 

— 4-35  ccm  1  ccm  =  1-005  ccm 

4-37  ccm  1  ccm  =  1-000  ccm 


26*19 

3Q.^g— 4-39  ccm  1  ccm  =  0*995  ccm 

— 4-34  ccm  1  ccm  =  1-007  ccm 


Zahl  der     Veraacbs- 

Verguchi- 

Äblerant^      reihe 

reihe 

9              34-91 

34-93 

10            39-30 

39-30 

11            43-64 

43-65 

12              4801 

48-02 

)  ccm  1  ccm  =  0-998  ccm 
—436  ccm  1  ccm  ^  1-005  ccm 
-4-37  ccm  l  ccm  =  1-000  ccm 


34-92 

39-3  _ 

43-65_ 

48-02 

Haben  wir  z.  B.  bei  einer  Titration  26-19  cctn  Flüssigkeit  aa 
der  Bürette  abgelesen,  so  ist  das  in  Wirklichkeit  gleich  ti  X  *'^^  = 
=  36-22  ccm  und  wir  müssen  mit  dieser  Zahl  rechnen  etc.  ^) 

Das  Ablesen  an  der  Bürette. 

Um    Parallaxenfehler    zn    vermeiden,    bringt    man    sogenannte 
Schwimmer,    wie    sie    in    Fig.    74a    und    b    abgebildet   sind,    in    die 
Bürette,     a    stellt    den    Ben  tte  Ischen,    b    den    Key  sehen    Schwim- 
mer dar.     KiQgs    um    die   Kugel  a  ist    ein  Kreis    eingeätzt,  welcher 
bei  richtiger  Stellung  des  beobachtenden  Änges  als  Linie 
erscheint.    Die  Flüssigkeit  ist  auf  Null  eingestellt,  wenn 
die  Projektionslinie  des  Schwimmerkreises  mit  dem  Null- 
punkt   der  Bürette    genau    zusammenßillt.     Bei    dunklen 
Flüssigkeiten    ist    es    schwer,  den  Kreis    am  Schw: 
za  erkennen,  daher  hat  Key  einen  Doppel tkngelschwi 
konstruiert,  hei  welchem  die  obere  Kugel  (in  der  Figar 
ist   die   obere  Kugel   zn   klein   gezeichnet)  mit 
dem  Kreise  versehen  ist.    Diese  Schwimmer  sind 
so  beschwert,  daß  die  obere  Kugel  anBerhalb  die^ 
Flüssigkeit    ragt,    wodurch    die    Ablesung    noch^ 
leichter  ist  als  bei  dem  Beuttelschen  Schwim- 
mer.    Beim  Anfallen    der  Bürette  mit  Flüssig- 
keit  geraten  die  Rej  sehen  Schw 

schiefe  Lage;  sie  müssen  daher  herausgenommen,  Fij.  74. 
die  obere  Kngel  abgetrocknet  und  dann  wieder  t'>S-  ^^■ 

sorgfältig  in  die  Flüssigkeit  eingelegt  werden.  ') 

Schellbach  hat  eine  andere  Methode  angegeben,  um  sich 
von  dem  Parallaxenfehler  nnabhängig  zu  machen,  welche  darin 
besteht,  daS  die  hintere  Bllrettenwand  mit  einem  dunklen  Streifen 
auf  Milchglashintergrund  versehen  ist,  wie  in  Figar  75  ersichtlich. 
Bei  richtiger  Angenstellung  erscheint  der  dunkle  Streifen  gerade  an 
der  Stelle    des    unteren  Flüssigkoitsmeniskus    zugespitzt,  wie    in    der 

')  Scblamer,  1.  c.  zieht  vor,  BUielten  dnrch  Ansnätrea,  statt  durch 
Änanieuen,  auf  ihre  KIchligkeit  zu  prUfan, 

'l  Diethelm  hat  den  KejBchen  Schirimmer  dadurch  neaentlich  rer- 
besaert.  daß  er  unterhalb  der  groCen  Kugel  eine  zweite  abgeplattete  Ku^l 
anbrachte,  wodurch  der  Schirimmar  beim  NachfQlJeu  der  Bürette  nicht  an  der 
Büretten naadang  hftogpen  bleibt,  aad  daher  nicht  heraasgenommen  werden  maÜ. 
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Figur  angegeben.     An   der  Stelle,  wo   die   beiden  Spitzen   sich   be- 
rühren, liest  man  ab. 

Der  Fehler  bei  der  Ablesung  mit  Schwimmer  beträgt  bei  den 
gewöhnlichen  50  ccm  Büretten  0*01— 0'02  cctn. 

Die  Benützung  von  Schwimmern,  die  nicht  ganz  senkrecht  in 
der  Flüssigkeit  hängen,  ist  entschieden  zu  verwerfen.  W.  Schlosser  *) 

verwirft  die  Anwendung  von 
Schwimmern  ganz  und  emp- 
fiehlt die  Marken  an  der  Bü- 
rette zu  verlängern,  so  daß 
sie  mindestens  die  Hälfte 
der  Glaswand  umfassen, 
wodurch  der  Fehler  der  Paral- 
laxe vermieden  wird.  Um  aber 
die  Ablesung  an  der  tiefsten 
Stelle  des  Meniskus  zu  ermög- 
lichen, wendet  man  die  Berg- 
mann sehe  Blende  ^)  an 
Diese  besteht  aus  einem 
mattgeschwärzten  hölzernen 
Reagensglashalter,  wie  er  in 
Figur  76  abgebildet  ist.  Noch 
deutlicher  wird  die  Ablesung,  wenn  hinter  der  Bürette  eine  matte 
Glasscheibe  aufgestellt  wird. 

Seit  einiger  Zeit  benütze  auch  ich  die  Bergmann  sehe  Blende 
mit  bestem  Erfolg,  nur  bei  dunklen  Flüssigkeiten,  wie  Jod-  und 
Permanganatlösungen,  wende  ich  R e y-  oder  Diethelm sehe  Schwim- 


Fig.  76. 


mer  an. 


Das  Entleeren  der  Bürette. 


Beim  Entleeren   der  Bürette  wartet  man  mit  dem  Ablesen,  bis 
die  Flüssigkeit  nachgeflossen  ist,  also  bis  sie  nicht  mehr  steigt. 

Die  bei  den  Meßgefäßen  erlaubten  Fehler. 
Die  Normaleichungskommission  erlaubt 

1.  bei  Vollpipetten 

bei  einem  Gehalt  von       1         2       10       20      25       50     100  ccfn 
einen  Fehler  von  001    O'Ol    0-02    003    0*03    0-05    O'l    cc9n 


d.  h.  % 


00 


10 


1-5      1-2 


V. 


00 


>)  lit.  cit. 

»)  Z.  f.  angew  Ch.  1898,  S.  856.  Vergl.  auch  Gockel,  Ch.  Ztg.  1901, 
S.  1084. 
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2.  bei  Kolben  anf  Eingnß 

bei  einem  Gehalt  von  50     100     200     500     1000     2000  ccm 

einen  Fehler  von  005    O'l      Ol     0-15      0-3        0-5    ccm 

d.  h.  o/oo  1        1       Ö'^     ö'3        ^'^       ^'25    %o 

Bei  Vollpipetten  laßt  sich  leicht  eine  größere  Genauigkeit  er- 
reichen; 80  fand  ich  beim  Entleeren  der  folgenden  Pipetten  mit 
Abstrich  die  Werte: 

1.  50  ccm  Nr.  1  =  49-9904,  49-9910,  49-9926,  Mittel  =  49-9913. 

f  1)  =  0-02%o,  F  =  0-01%o- 

2.  50  ccm  Nr.  2  ==  50-0176,  50-0203  Mittel  =  50-0189. 

f  =  0-04%o,  ^'  =  0-037oo. 

3.  50  ccm  Nr.  3  =  49-9933,  499866,  49-9926,  Mittel  =  49-9909. 

f  =  0-070/,,,  F  =  0-04%,. 

4.  20  ccm  Nr.  4  =  20-0059,  20-0068,  20-0055,  Mittel  =  20-0061. 

f  =  0-03%o,  F  =  0-020/,,. 

5.  20  ccm  Nr.  5  =  200100,  20-0100,  200129,  Mittel  =  20-0109. 

f  =  0-080/,,,  F  =  0-040/,, 
und  in  ähnlicher  Weise  wurde  ftlr  eine 

10  ccm  Pipette:  f  =  0-080/,„  F  =  0-04  und  für  eine 
5  ccm  Pipette:  f  =  O-Iio/^,,  F  =  0-06  gefunden. 

Normall5snngen. 

Unter  Normallosung  versteht  man  eine  solche,  die  im  Liter 
ein  Grammttquivalent  (bezogen  auf  H  =  1  -008)  der  betreffenden 
Substanz  gelöst  enthält. 

Da  die  Normallosungen  für  die  meisten  analytischen  Arbeiten 
zu  stark  sind,  so  wendet  man  häufig  Y21  Vß,  Vio>  V20»  Vi  00  ^°^' 
in  einigen  seltenen  Fällen,  Vi  000  i^o^n^&le  Losungen  an.  Eine  ^2 
normale  LOsung  enthält  im  Liter  Ya  Grammäquivalent,  eine  ^/e^ 
normale  Lösung  Y5  Grammäquivalent  gelöst  etc. ;  so  enthalten 
1000  ccm  der  folgenden  Normallösungen : 

Chlorwasserstoff:  1  G.  Mol.  HCl  =  36*46  ffr,  ent- 
sprechend 1  G.  At.  H. 


')  Unter  f  versteht  man  den  mittleren  Fehler  der  einzelnen  Bestimmungen. 
Er  wird  nach   der  Formel:   f  =  i  1/-  (d'+di'+d2^+   •  ■  •)(vergl.  Kohl- 

r  aus  eh:  Leitfaden  der  prakt.  Physik,  4.  Auflage,  S.  2)  berechnet,  worin  n  die 
Anzahl  der  Bestimmungen,  d^,  d„  dß  . . .  die  Abweichungen  derselben  von  dem 
arithmetischen  Mittel  und  1  (dj*  -\-  d,*  -|~  ^s*  +  •  •  •)  ^ie  Summe  der  Fehler- 
quadrate bedeutet. 


=  ^J/^j^ 


+  d,»  +  d,«+...)5 


n  (n-1) 


ist  gleich  dem  Fehler  des  Mittelwertes. 
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Salpetersäure:   1  G.  Mol.  HNO^  =  63'05 gr^  entsprechend 

1    vT«    ^t.    U.  QQ'Oß 

Schwefelsäure:  %  G.  Mol.  H^SO^  =— ^  =4904^, 
entsprechend  1  G.  At.  H. 

Kaliumhydroxyd:  1  G.  Mol.  KOH  =  56-16  ^r,  ent- 
sprechend 1  G.  At.  H.  lOß'l 

Natriumkarbonat:  V«  G.  Mol.  Na^COj  =—-—  =  53*05 ^r, 
entsprechend  1  G.  At.  H. 

Silbernitrat:  1  G.Mol.  AgNOj  =  169*97  ^r,  entsprechend 
1  G.  At.  H. 

Wieviel  Kaliumpermanganat  und  Kaliumdichromat  mtlßte 
man  zum  Liter  lösen,  um  eine  normale  Lösung  beider  Salze  zu 
erhalten,  die  zu  Oxydationszwecken  (z.  B.  zur  Oxydation  vor  Ferro- 
salzen)  verwendet  werden  soll? 

Stellen  wir  zunächst  die  Oxydationsgleichungen  auf: 

I.Kaliumpermanganat  zerfallt  bei  der  Reduktion  in  Kalium- 
oxyd, Manganooxyd  und  Sauerstoff: 

2  KMnO,  =  KjjO  +  2  MnO  +  O- 

2  G.    Mol.    ELMnO^     entwickeln     5    G.    At.    0,    entsprechend 

158-15 
10  G.  At.  H,  und  Vg  G.  Mol.  KMnO^  =       V     =  31*63  ffrent- 

o 

wickelt  Va  Gr.  At.  0,  entsprechend  1  G.  At.  H.  Wir  müssen  daher 

Y^  G.  Mol.  KMn04    zum    Liter    lösen,  um    eine    normale   Kalium- 

permanganatlösung  zu  erhalten. 

2.  Kaliumdichromat  zerfallt  bei  der  Reduktion  in  Kalium- 
oxyd, Chromoxyd  und  Sauerstoff: 

K^Cr^O^  =  K,0  +  Cr^Oj  +  O3 

1  G.  Mol.  KjCr^Oy  entwickelt  3  G.  At.  0,  entsprechend  6  G. 

294'5 
At.  H  und  Ve  G.  Mol.    KjCr^O^  =  — g—  =  49*08  gr  entwickelt 

Va  G.  At.  O,  entsprechend  1  G.  At.  H.  Wir  mtlssen  also  Yg  G.  Mol. 
K^Cr^Oy  =  49*08  gr  zum  Liter  lösen,  um  eine  normale  Kalium- 
dichromatlösung  zu  erhalten. 

Allein  für  Fällungsanaly  sen,  z.  B.  die  Abscheidung  des 
Baryums  als  Baryumchromat,  müssen  wir  nicht  49*085'/*,  sondern  73*62  gr 
Kaliumdichromat  zum  Liter  lösen,    denn   aus    der  Fällungsgleichung 

KjCr.O^  +  2  BaClj  +  2  NaC^HgOg  =  2  KCl  -f  2  NaCl  + 

+  2  C.H.Oa  +  2  BaCrO, 
geht  hervor,  daß 

1  G.  Mol.  KjCrjO^  2  G.  At.  Baryum  fällen,  entsprechend  4  G.  At.  H. 

294*5 
und  V^    G.   Mol.    KjCr.O^  =  —  —  =  73*62  gr   föUt    V2  ^*   ^*- 

Baryum,  entsprechend  1  G.  At.  H. 
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Wir  sehen  aus  diesen  Beispielen,  daß  die  zum 
Liter  zu  lösende  Menge  Substanz  sich  lediglich  nach 
dem  Zwecke  richtet,  dem  sie  dienen  soll. 

Uerstellaog  von  Noriuallosnngen. 

Man  löst  die  erforderliche  Menge  Substanz  in  1  Z  Wasser 
von  15®  C.  Da  es  oft  schwierig  ist,  Wasser  von  genau  15®  C  her- 
zustellen, so  verflüirt  man  nach  J.  Wagner^)  wie  folgt:  Man  löst 
die  Substanz  im  Literkolben  in  Wasser  von  beliebiger  Temperatur 
und  bestimmt  diese  nach  erfolgter  Lösung  mit  einem  empfindlichen 
Thermometer,  spült  letzteres  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur 
ab,  füllt  bis  zur  Marke  und  fügt  aus  einer  Bürette  noch  so  viel 
Wasser  hinzu,  als  die  Volumvergrößeruog  1  /  Wassers  beim  Er- 
hitzen von  15®  C  auf  die  Versuchstemperatur  beträgt. 

Die  zuzusetzende  Wassermenge  entnimmt  man  folgender  Tabelle. 
1  /  Wasser    von    15'^  C   vermehrt   sich    beim    Erhitzen 

auf  16  Grad  um  0*1  ccin      auf  21  Grad  um  l'O  ccm 

„22  „  ,  V2€€m 
„  23  „  „  1-5  ccm 
„  24  „  „  l'l  ccm 
„25  ,  „1-9  ccm 
So  sind  zu  1000  ccm  einer  bei  22  Grad  hergestellten  Lösung 
noch  1*2  ccm  Wasser  zuzusetzen,  damit  die  Lösung  bei  15  Grad 
richtig  ist. 

Ebenso  ist  bei  der  späteren  Verwendung  der 
Normallösungen  das  verbrauchte  Volumen  bei  allen 
feineren  Analysen  auf  die  Normaltemperatur  zu  re- 
duzieren. Die  Reduktion  erfolgt  durch  Beobachtung  der  Tem- 
peratur der  Vio  Normallösung  und  Multiplikation  mit  dem  aus  der 
folgenden  Tabelle  zu  entnehmenden  Korrektionsfaktor: 

Tabelle  zur  Reduktion  des  Volumens  einer  7io  ^oi"' 
malen  Lösung  auf  die  Normaltemperatur  von  15®  0. 
Temperatar      Korrektionafaktor        Temperatur     Korrektionsfaktor 


17 

?» 

y,    0*3  ccm 

18 

7> 

„    0*5  ccm 

19 

7> 

„    0-7  ccm 

20 

m 

,  0-8  ccm 

50 

1000599 

160 

0-999870 

6 

1000599 

17 

0-999728 

7 

1-000590 

18 

0-999576 

8 

1-0005GO 

19 

0-999412 

9 

1-000520 

20 

0-999238 

10 

1-000460 

21 

0-999057 

11 

1-000400 

22 

0-998857 

12 

1-000320 

23 

0-998648 

13 

1-000221 

24 

0-998433 

14 

1-000112 

25 

0-998207 

15 

1-000000 

^)  Zeitschr.  f.  aogew.  Ch.  1904,  S.  35. 
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Hat  man  bei  25^0  beispielsweise  20  ccm  '/lo  NormallOsnng 
zu  einer  Analyse  verwendet,  so  entsprechen  diese  bei  der  Normal- 
temperatnr  von  15**  C. 

20  X  0-998207  =  19*96414  ccm  oder  rund  19-96  ccm. 

Obige  Tabelle  gilt  nur  für  Wasser  nnd  Vio  normale,  nicht  aber 
für  normale  Lösungen.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  von 
A.  Schulze')  gemessene  Ausdehnung  eines  Liters  verschiedener 
Flüssigkeiten  beim  £rwärmen  von  15  auf  25®  C. 

Ausdehnung   von  1000  ccm   Salzlösung   von    16 — 25®  C. 

Wasser 2-05  ccm 

Vio  normale  KaliumpermanganatlGsung    .  2-13      „ 

Vio         r,        Silberlösung 2-16     ^ 

*/,  Q         „        Chlomatriumlösung  *)      .     .  2*06     , 

'/j  „         Chlomatriumlösung ')      .     .  2-12      ^ 

7t  9         Salzsäurelösung      ....  2*42     ,, 

Vi  „         Oxalsäurelösung     ....  2-57      , 

Vi  „         Natriumkarbonatlösung    .     .  3*03      „ 

Vi  „         Schwefelsa urelösung  .     .     .  3-04     ^ 

Vi  ,         Salpetersäurelösung    .     .     .  307     ^ 

Vi  9         Natronlauge 3*14     „ 

Einteilang  der  Maßanalyse. 

Die  Maßanalyse  zerfkllt  in: 

A.  Die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie. 

B.  Die  Oxydations-  und  Keduktionsanalysen. 
0.  Die  Fällungsanalysen. 

A.  Die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie 

ist  die  Lehre  von  der  Messung  der  Basen  und  Säuren.  Zur  Messung 
einer  Base  (eines  Hydroxyds)  bedarf  man  einer  Normalsäure  und  um- 
gekehrt erfordert  die  Messung  einer  Säure  eine  Normalalkalilösung. 
In  beiden  Fällen  wird  der  £ndpunkt  der  Reaktion  mit  Hilfe  eines 
passenden  Indikators  angezeigt.  Von  der  richtigen  Wahl  und  Ver- 
wendung des  Indikators  hängt  die  Genauigkeit  des  Versuches  ab, 
deshalb  wollen  wir  gleich  an  dieser  Stelle  einiges  tlber  die  am  häu- 
figsten verwendeten  Indikatoren  vorausschicken. 

*)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  21,  S.  167  (1882). 

')  Die  hier  angeführte  Vio  normale  Chlomatriamlösong  ist  nicht  eine 
'/lo  normale,  sondern  eine  empirische  Lösung,  wie  sie  in  der  Probierkande 
zur  Fallung  von  Silber  verwendet  wird  and  enthält  im  Liter  0*5417  yr  NaCl, 
entsprechend  1  gr  Silber. 

^)  Die  hier  angeführte  Vi  normale  Chlomatriumlösung  ist  eine  empirisch 
normale  Lösung  mit  6*42  gr  NaCl  im  Liter,  entSjirechend  10  gr  Silber. 
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Indikatoren.  ') 

Die  in  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  verwendeten  Indi- 
katoren sind  meistens  Farbstoffe,  welche  zn  den  sehr  schwachen 
oder  mittelstarken  Säuren  gehören;  einige  wenige  Indikatoren 
sind  schwache  Basen.  Damit  ein  Elektrolyt  die  Rolle 
eines  Indikators  übernehmen  kann,  muß  er  nach 
Ostwald*)  im  nicht  dissoziierten,  elektrisch  neutra- 
len Zustande  eine  andere  Farbe  besitzen  als  seine 
Ionen  und  ein  Indikator  wird  um  so  empfindlicher  sein,  je  aus- 
gesprochener dieser  Farbenunterschied  und  je  weniger  der  Indikator 
elektrolytisch  dissoziiert  ist. 

Das  Phenolphtalein  (PH)  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  die 
infolgedessen  beim  LOsen  in  wässerigem  Alkohol  in  äußerst  geringem 
Maße,  gemäß  dem  Schema: 

PH:;;^tP  +  H 

zerfkllt.  Das  elektrisch  neutrale  Molekel  (PH)  ist  farblos,  das 
Anion  P  intensiv  rot  gefkrbt.  Die  wässerige  Lösung  des  Phenol- 
phtale'ins  aber  ist  farblos,  weil  nicht  genügend  P-Ionen  vorhanden 
sind.  Fügen  wir  der  Lösung  eine  Spur  einer  starken  Base  (NaOH) 
hinzu,  von  der  wir  wissen,  daß  sie  fast  vollständig  in  Metall-  und 
Hydroxylionen  dissoziiert  ist: 

NaOH  :^  Na  -j-  OH 

so  werden  die  Hydroxylionen  mit  den  Wasserstoffionen  Wasser 
bilden,  das  gestörte  Gleichgewicht  wird  wieder  hergestellt,  indem 
mehr  PH  in  die  P-  und  H-Ionen  zer&Ut,  bis  schließlich  so  viel 
P-Ionen  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  daß  die  rote  Farbe  zum 
Vorschein  kommt.  Fügt  man  eine  Spur  einer  Säure  zu  der  eben 
rot  gewordenen  Lösung,  so  spielt  sich  der  umgekehrte  Vorgang 
ab:  durch  die  Vergrößerung  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
wird  die  Dissoziation  des  Phenolphtaleins  zurückgedrängt  und  die 
Lösung  wird  farblos.  Es  ist  nun  klar,  je  geringer  der  Dissoziations- 
grad des  Indikators,  desto  weniger  Säure  und  Base  ist  erforderlich, 
um  den  gewünschten  Umschlag  hervorzubringen,  desto  empfindlicher 
ist  der  Indikator. 

Die  für  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  vorgeschlagene  Zahl 
der  Indikatoren  ist  eine  sehr  große.  Ich  werde  aber  hier  nur  die 
gebräuchlichsten  besprechen,  und  zwar  Methylorange,  Lackmoid, 
dann  Lackmus  und  Phenolphtalein. 


')  Vergl.  auch  Jal.  Stieglitz:  Theorie  der  Indikatoren,  Chem.  Centralbl. 
1904,  I,  S.  210. 

")  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie. 
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Die  zwei  ersten  haben  ausgesprochenen  SSnrecharakter,  Lack- 
mns  ist  eine  schwache  Sänre  und  Phenolphtaleih  ist  eine  sehr 
schwache  SXnre. 

1.  Methjloraoge.  *) 

Unter  .Methvlorange^  versteht  G.  Lnnge,  der  diesen  Indi- 
kator  zuerst  empfiihl,  ^)  entweder  die  freie  Snlfosänre  des  Benzol- 
azodimethvhinilins  oder   deren  Natrinm-  oder  Ammoninmsalz. 

a)  Die  freie  Snlfosänre. 

X(CH3),  —  C^H^  —  X  =  N  -  CgH^  -  SOjH. 

Die  freie  Snlfosänre  ')  stellt  im  festen  Znstande  rotviolette  Kri- 
stallschuppen dar,  welche  in  viel  Wasser  l^^slich  sind.  LOst  man  es 
in  möglichst  wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  deutlich  rotorange 
gefärbte  Lösung,  deren  Farbe  bei  weiterem  Wasserzusatz  all- 
mählich von  Rot  durch  Orange  in  Gelb  ttbergeht.  Versetzt  man 
nun  die  gelb  gewordene  Lösung  mit  einer  Spur  einer  starken  Säure, 
so  wird  die  Lösung  wieder  rot  und  beim  weiteren  starken  Verdtinnen 
mit  Wasser  oder  durch  Kochen  wieder  orange  und  schließlich  gelb. 
Der  Grund  hievon  ist  folgender: 

Beim  Lösen  der  freien  Sulfosäure,  der  ich  der  Einfachheit  halber 
die  Formel  MH  gebe,  wird  sie  gemäß  dem  Massenwirkungsgesetz 
nach  dem  Schema: 

-       + 
MH:^M-f  H 

in  negative,  intensiv  gelb  geftirbte  M-Ionen  und  in  farblose  H-Ionen 
elektrolytisch  dissoziiert.  In  der  konzentrierten  Lösung  sind  aber  so 
wenig  der  gelben  M-Ionen  vorhanden,  daß  sie  fast  ohne  Einfluß 
auf  die  Farbe  der  roten,  elektrisch  neutralen  MH-Molekel  sind.  Bei 
zunehmender  Verdünnung  aber  nimmt  die  Dissoziation  zu,  so  daß 
bald  genügend  M-Ionen  vorhanden  sind,  um  mit  den  roten  MH-Mo- 
lekel die  orange  Mischfarbe  zu  geben  und  bei  noch  weiterer  Ver- 
dünnung vermehren  sie  sich  so,  daß  ihre  gelbe  Farbe  vorwiegt. 
Fügt  man  zu  der  gelben  Lösung  eine  Spur  einer  starken  Säure,  so 
nimmt  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  zu,  wobei  die  Disso- 
ziation zurückgedrängt  und  die  rote  Farbe  wieder   hergestellt   wird. 

')  Im  HoDdel  kommt  dieser  Farbstoff  unter  verschiedenen  Namen  vor, 
wie  Helianthin,  Organe  III,  Tropäolin  D,  Porisiers  Orange  lil,  Dimethjl- 
anilinorange,  Mandarinorange  und  Goldorange. 

*)  B.  B,  11  (1878),  S.  1944  —  Zeitechr.  f.  eh.  Industrie  1881,  S.  348, 
Handbuch  für  Sodaindustrie,  I.  Aufl.  (1879),  S.  52.  Handbuch  für  Sodaindnstrie, 
Ii.  Aufl.  (1893).  S.  151. 

*)  Vergl.  Jul.  Stieglitz,  Chem.  Centralbl.  1904,  S.  210. 
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Durch  erneutes  Verdiinnen  mit  Wasser  oder  durch  Kochen  wiederholt 
sich  der  Vorgang  und  die  LOsung  wird  wieder  gelb. 

Will  man  eine  Natriumhydroxydlösung  mit  einer  Yio  ^'  Stture 
titrieren,  so  setzt  man  der  AlkalilOsung  ein  wenig  Methylorange  hinzu 
und  Ifißt  die  Säure  zufließen,  bis  die  Lösung  deutlich  rot  erscheint. 
Die  Eosafkrbung  wird  aber  erst  dann  auftreten,  wenn  alles  Alkali 
von  der  Säure  neutralisiert  und  ein  Überschuß  der  letzteren 
zugesetzt  worden  ist.  Dieser  Überschuß  an  Säure  bedingt  einen 
Fehler  in  der  Analyse,  der  um  so  größer  ist,  je  mehr  man  von  dem 
Indikator  verwendet  und  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 

Wir  sehen  daraus,  daß  je  schwächer  der  saure  Charakter  des 
Indikators,  desto  empfindlicher  ist  er.  Dasselbe  gilt  natürlich  von 
Indikatoren  von  basischem  Charakter. 

Aus  dem   Gesagten  ergibt  sich  die  wichtige  Regel: 

Man  verwende  bei  der  Titration  stets  die  geringst 
mögliche  Menge  des  Indikators,  und  da  derUmschlag 
der  Farbe  von  der  Konzentration,  nicht  von  der  ab- 
soluten Menge  der  Säure  abhängig  ist,  so  trachte  man 
danach,  der  zu  titrierenden  Lösung  dieselbe  Konzen- 
tration zu  geben,  welche  bei  der  Titerstellung  der 
Normallösung  vorhanden  war. 

Sehr  scharf  ist  der  Umschlag  bei  Anwendung  von  100  ccm 
Lösung  und  Titration  mit  Yi  normaler  Säure.  Auch  noch  bei  ^,r, 
normaler  Säure  ist  der  Umschlag  sehr  deutlich,  weniger  bei  ^^q  nor- 
malen Säuren,  doch  ist  der  Indikator  auch  hier  sehr  gut  zu  ver- 
wenden, wenn  man  bei  der  Titerstellung  dieselbe  Verdünnung  be- 
nützt wie  bei  der  Analyse. 

Wie  steht  es  mit  dem  Endpunkt  beim  Titrieren  einer  Säure 
mit  Alkalihydroxydlösung  und  Methylorange  als  Indikator? 

Fügen  wir  einige  Tropfen  Methylorangelösung  zu  100  ccm  Wasser, 
so  werden  diese  deutlich  gelb  gefärbt.  Denken  wir  uns 
nun,  es  sei  in  diesen  100  ccm  Wassser  so  viel  gasförmiger  Chlor- 
wasserstoff enthalten,  wie  in  10  ccm  einer  7io  normalen  Salzsäure, 
so  wird  die  Lösung  stark  rot.  Um  aber  die  ursprüngliche  Gelb- 
färbung wieder   zu    erhalten,    müßte  man  genau  10  ccm  — •    Alkali- 

hydroxydlösung  hinzufügen,  aber  keinen  Überschuß  an  Alkali, 
weil  das  Wasser  an  und  f\ir  sich  genügt,  um  die  freie  Sulfosäure 
so  weit  zu  zerlegen,  daß  Gelbfärbung  auftritt. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  daß  es  nicht  einerlei  ist, 
ob  man,  bei  Anwendung  von  Methylorange,  die  Titration 
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mit  der  Säure  oder  mit  derLauge  beendet.     Im  ersten 

n 


Falle  wird  man  für  Tccw  —  Alkalilösung  T -|- tccw  und 


n 
im    letzten  Falle  genau    T  ccm —-  Säure    nOtig    haben. 

Methylorange  ist  also  gegen  Alkalien  empfindlicher  als  gegen 
Säuren  und  doch  pflegen  viele  die  Titrationen  mittels  dieses  Indi- 
kators mit  einet  Säure  zu  beendigen,  weil  fllr  die  meisten  Augen 
der  Übergang  von  gelb  in  rot  leichter  wahrgenommen  werden  kann 
als  umgekehrt.  Prinzipiell  richtiger  wäre  es,  wie  F.  Glaser  emp- 
fiehlt, umgekehrt  zu  verfahren. 

Darstellung  des  Methylorangeindikators. 

Man  löst  0*02  ffr  des  festen  Methylorange  ^)  in  100  ccm  heifiem 
destillierten  Wasser,  läßt  erkalten  und  filtriert  etwa  ausgeschiedene 
Sulfosäure  ab. 

Anwendung:  Methylorange  eignet  sich  zur  Titration  von 
starken  Säuren  (HCl,  HNO3,  H^SO^),  ferner  von  Phosphorsäure  und 
schwefliger  Säure.  Von  den  starken  Säuren  lassen  sich  die  Salz-  und 
Salpetersäure  am  schärfsten,  die  Schwefelsäure  etwas  weniger  scharf 
titrieren.  Titriert  man  freie  Phosphorsäure  auf  Zusatz  von 
Methylorange  mit  Natronlauge,  so  tritt  der  Umschlag  von  rot  in  gelb 
ein,  wenn  Ys  d®r  Phosphorsäure  neutralisiert  ist. 

H3PO,  +  NaOH  =  NaHjjPO^  +  H^O. 

Die  primären  Alkaliphosphate  verhalten  sich  Methylorange 
gegenüber  neutral,  die  tertiären  und  sekundären  dagegen  basisch. 
Mit  Yg  normalen  Lösungen  ist  der  Endpunkt  der  Reaktion  ziemlich 
scharf,  bei  ^lo  normalen  ist  dies  weniger  der  Fall,  es  tritt  eine 
ÜbergangsfHrbung  ein,  die  dann  auf  Zusatz  von  zirka  0*3  ccm  der 
Vio  Normallauge  in  reingelb  umschlägt. 

Schweflige  Säure.  Bei  der  Titration  von  schwefliger 
Säure  mit  Natronlauge  tritt  Gelbfärbung  ein,  wenn  die  Hälfte  der 
Säure  neutralisiert  ist: 

HjSOj  -f  NaOH  =  NaHSOg  +  H^O 

NaHSOg  ist  somit  gegen  Methylorange  neutral. 

Die  schwachen  Säuren,  wie  HCN,  COg,  HgS,  As^O^, 
B^Og,  CrO^,  reagieren,  wenn  in  mäßiger  Menge  vorhanden,  gar  nicht 
auf  Methylorange.  CO^  und  H^S  erzeugen  orange-rötliche  Färbung 
nur,  wenn  sie  in  sehr  großer  Menge  vorhanden  sind,  deshalb  lassen 

^)  In  Ermanglang  der  festen  Sulfosäare  löst  man  0*022  gr  des  Natrium- 
salzes  in  100  ccm  Wasser,  versetzt  mit  0*67  ccm  Vio  ^  BCl,  läßt  eini^  Zeit 
stehen  and  filtriert  von  etwa  ausgeschiedenen  Krist&llchen  ab. 
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sich  die  Alkalisalze  dieser  Sänren  mit  Methylorange  recht  exakt 
titrieren. 

Organische  Säuren  kOnnen  nicht  mit  Methylorange  titriert 
werden. 

Die  starken  und  schwachen  Basen  (NaOH,  KOH, 
NH^OH,  Ca(OH)„  Sr(0H)2,  Ba(0H)j5,  Mg(0H)3)  lassen  sich  außer- 
ordentlich exakt  mit  Methylorange  titrieren,  ehenso  die  Aminhasen 
(Methyl-  und  Athylamin  etc.);  die  .ganz  schwachen  Basen,  wie 
Pyridin,  Anilin  und  Toluidin,  dagegen  nicht. 

Salpetrige  Säure  kann  nicht  ohne  weiteres  mit  Methyl- 
orange titriert  werden,  weil  der  Farbstoff  dadurch  zerstört  wird.  Ver- 
setzt man  die  freie  salpetrige  Säure  enthaltende  LOsung  mit  einem 
Überschuß  von  Lauge,  fllgt  dann  Methylorange  hinzu  und  titriert 
den  Überschuß  das  Alkalis  mit  Säure  zurück,  so  gelingt  die  Titration 
recht  scharf. 

b)   Das  Xatriamsalz. 

N(CH8)j,  —  C,H^  —  N  =  N  —  CßH^SOgNa. 

Für  die  Anwendung  des  Natriumsalzes  als  Indikator  gilt  das- 
selbe wie  ftlr  die  freie  Sulfosäure,  nur  ist  zu  erwähnen,  daß  das 
käufliche  Salz  oft  mit  geringen  Mengen  Natriumkarbonat  verunreinigt 
ist,  wodurch  es  um  ein  geringes  weniger  empfindlich  wird,  als  die 
freie  Sulfosäure.     Ist  es  rein,  so  ist  es  ebenso  empfindlich  wie  diese. 

Der  Umschlag  der  gelben  Farbe  des  Natriumsalzes  in  rot  erfolgt 
erst,  wenn  aus  dem  Natriumsalz  die  freie  Sulfosäure  durch  eine  äqui- 
valente Menge  der  starken  Säure  in  Freiheit  gesetzt  worden  ist  und 
die  Dissoziation  der  Sulfosäure  durch  noch  mehr  Säure  zurückgedrängt 
ist.  'Freilich  ist  die  zur  Freisetzung  der  Sulfosäure  nötige  Säure- 
menge nicht  meßbar. 

2.  Lackmoid  oder  Resorzinblau. 

C,,H,0«N 

Lackmoid  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Resorzin  mit  Natrium- 
nitrit bei  nicht  zu  hoher  Temperatur.  Die  Konstitution  dieses  Farb- 
stoffes ist  nicht  völlig  aufgeklärt.  Reines  Lackmoid  ist  in  Wasser 
löslich  (unreines  sehr  schwer),  leichter  in  Alkohol,  £isessig,  Aceton 
und  Phenol,  weniger  leicht  in  Äther.  Ob  ein  käufliches  Lackmoid 
sich  zur  Herstellung  des  Indikators  eignet,  ermittelt  man  durch  Kochen 
mit  Wasser.  Wird  das  Wasser  intensiv  und  schön  blau  gefärbt,  so 
ist  das  Produkt  brauchbar.  In  diesem  Falle  zeigt  auch  die  alkoho- 
lische Lösung  eine  rein  blaue  und  nicht  wie  bei  unreinen  Präparaten 
eine  mehr  ins  Violett  spielende  Farbe. 

Treftdwell,  Analytisobo  Ohemie.  II.  Z.  Aufl.  26 
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dann  die  überstehende  klare  Lösung  ab,  engt  sie  anf  ca.  ^s  ^^  ^^cl 
übersättigt  mit  Essigsäure,  um  vorhandene  Pottasche  zu  zerstören. 
Hierauf  verdampft  man  bis  zur  Sirupkonsistenz  und  übergießt  die 
Masse  mit  einer  größeren  Menge  907oigoi^  Alkohols.  Dadurch  wird 
der  blaue  Farbstoff  geflQlt,  während  der  noch  bleibende  violette 
Farbstoff  sowie  das  Kaliumacetat  in  Lösung  bleiben.  Man  filtriert, 
wäscht  mit  Alkohol  und  löst  den  Kückstand  in  so  viel  warmem 
Wasser,  daß  drei  Tropfen  der  Lösung  genügen,  um  50  ccm  Wasser 
deutlich  zu  fkrben. 

Anwendung.  Der  Lackmus  eignet  sich  zur  Titration  von 
organischen  und  starken  anorganischen  Säuren,  von  Alkali-,  £rd- 
alkalihydrozyden  und  Ammoniak  und  zur  Titration  von  Karbonaten 
in  der  Hitze,  nicht  aber  in  der  Kälte. 

Lackmuslösung  ist  in  Flaschen  mit  Baumwollpfropfen  aufzu- 
bewahren. In  verschlossenen  Flaschen  tritt  bald  Schimmelbildung 
ein  und  der  Indikator  wird  unbrauchbar. 

4.  Phenolphtalein. 
^  ;-CeH,  -  OH 


0— CO 

Vermöge  der  Hydroxylgruppen  ist  das  PhenolphtaleYn  eine 
ganz  schwache  Säure.  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  aber  leicht 
löslich  in  Weingeist. 

Darstellnng  des  Indikators.  1  gr  reines  Phenolphtalein  des 
Handels  wird  in  100  ccm  96%igem  Alkohol  gelöst. 

Eigenschaften.  Das  Phenolphtalein,  welches  ich  mit  (PH) 
bezeichnen  will,  ist  in  elektrisch  neutralem  Zustand  farblos,  dagegen 
ist  das  P-Ion  intensiv  rot  gefkrbt.  Fügt  man  aber  einen  Tropfen  des 
Indikators  zu  reinem  destillierten  Wasser,  so  bleibt  die  Lösung  farblos. 

Die  sehr  schwache  Säure  ist  in  ganz  geringer  Menge  nach  der 
Gleichung :  i 

PH  ±1;;  P  -f  H 

olytisch     dissoziiert    worden,    es    sind    aber    nicht    genügend 
11  vorhanden,  um  die  Lösung  rot  zu  fkrben. 

man  eine  Spur  Alkalihydroxyd  hinzu,  so  treten   die  dar- 

jpaltenen  Hydroxylionen    mit    den   Wasserstoffionen   sofort 

j'alen   Wassermolekeln   zusammen,    wodurch   die  Dissoziation 

H    im    Sinne    von    links    nach    rechts    fortschreitet    etc.,    bis 

eßlich  die  Konzentration  der  P-Ionen  so  zunimmt,  daß  ihre  rote 

)e  sichtbar  wird.    Durch  Zusatz  einer  Spur  von  Säure,  auch  der 

26* 
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allersch wachsten  (COg,  H^S  etc.)  wird  die  Dissoziation  sofort   zurlick- 
gedrftngt,  die  Lösung  wird  farblos. 

Anwendungen.  Phenolphtalem  eignet  sich  ganz  vorzüglich 
zur  Titration  organischer  und  anorganischer  Säuren  und 
starker  Basen,  nicht  aber  fUr  Ammoniak. 

Versetzt  man  eine  durch  Phenolphtalein  und  wenig  Alkali 
rotgeforbte  Lösung  mit  einer  konzentrierten  Alkalihydroxydlösung, 
so  verschwindet  die  rote  Farbe  und  kehrt  bei  der  Verdünnung  der 
Lösung  mit  Wasser  nicht  wieder.  Es  muß  jedenfalls  das  Phenol- 
phtalem zerstört  Avorden  sein.  Man  kann  also  konzentrierte  Alkali- 
hydroxyde, wenn  PhenolphtaleYn  als  Indikator  dient,  nicht  ohne 
vorhergehende  Verdünnung  mit  Wasser  titrieren. 

Phenolphtalein  ist  das  empfindlichste  Reagens 
auf  Säuren,  das  wir  besitzen,  noch  viel  empfindlicher 
als  Methylorange,  denn  wir  können  damit  geringe  Spuren  der 
schwächsten  Säure  mit  Sicherheit  nicht  nur  nachweisen,  sondern  auch 
bestimmen. 

Das  gewöhnliche  destillierte  Wasser  ist  fast  immer  kohlensäure- 
haltig, wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  indem  man 
100  ccm  des  Wassers  mit  einem  Tropfen  Phenolphtalein  versetzt 
und  tropfenweise  ^{^q^  Baryumhydroxydlösung  zufließen  läßt.  Es  tritt 
an  der  Einfallsstelle  eine  Eötung  auf,  die  aber  beim  Umrühren 
sofort  verschwindet,  und  man  wird  so  oft  0*5 — 1'8  ccm  Vio  ^  Baryt- 
lösung zufügen  können,  bis  eine  bleibende  Rötung  auftritt.  Durch 
das  Verschwinden  der  roten  Farbe  ist  die  Anwesenheit  von  Säure 
(in  diesem  Falle  Kohlensäure)  nachgewiesen  und  ihre  Menge  läßt 
sich  aus  dem  Verbrauch  der  Barytlösung  berechnen. 

Phosphorsäure.  Versetzt  man  Phosphorsäure  mit  Phenol- 
phtalein und  titriert  mit  Normallauge,  so  tritt  bleibende  Rötung 
ein,  wenn  ^j^  der  Phosphorsäure  neutralisiert  ist: 

H3PO4  +  2  NaOH  =  Na^HPO^  +  2  H^O. 

Danach  wäre  das  Na^HPO^  gegenüber  Phenolphtalein  neutral. 
Dies  ist  aber  nicht  ganz  richtig,  denn  eine  reine  Dinatriumphosphat- 
lösung  fkrbt  Phenolphtalein  ganz  schwach  rosa,  und  beim  Verdünnen 
der  Lösung  mit  Wasser  nimmt  die  Färbung  infolge  der  fort- 
schreitenden Hydrolyse  zu: 

+  + ^         +    -  +    - 

Xa^HPO^  +  HÖH  ±:^  NaOH  -f  NaH^PO^ 

Man  beobachtet  bei  der  Titrierung  zunächst  etwas  zu  früh  eine 
ganz  schwache  Rosafarbe,  welche  allmählich  bis  zu  einem  gewissen 
Maximum  an  Intensität  zunimmt.    Dieses  Maximum  nimmt  man  als 
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den  Endpunkt  an.  Vielleicht  ließe  sich  diese  Hydrolyse  dnrch  Zn- 
satz eines  großen  Überschusses  an  Chlornatrinm  und  Abkühlung  auf 
null  Grad  vermeiden. 

Kohlensäure.  Versetzt  man  die  LOsung  eines  neutralen 
Alkalikarbonates  mit  Phenolphtalein,  so  tritt  Eotfkrbung  auf,  was 
auf  die  Anwesenheit  von  Hydroxyllonen,  die  durch  Hydrolyse  ent- 
standen sind,  hinweist: 

+  + +    -  +      - 

NaNaCOg    +    HÖH  — >  NaOH  +  NaHCO^ 

Fügt  man  zu  dieser  Lösung  Salzsäure,  so  tritt,  wenn  die  Lösung 
nicht  zu  verdünnt  und  auf  null  Grad  abgekühlt  ist,  Ent^bung  ein, 
wenn  die  Hälfte  der  Soda  neutralisiert  ist.  Bei  gewiihnlicher  Tem- 
peratur beobachtet  man  keine  scharfe  Entfärbung  der  Lösung,  sondern 
nnr  ein  allmähliches  Abblassen  derselben.  Eeinstes  Natriumbikarbonat, 
in  eiskaltem  Wasser  gelöst,  ferbt  Phenolphtalein  nicht;  bringt  man 
es  auf  Zimmertemperatur,  so  tritt  Hotfkrbung  ein,  die  beim  Abkühlen 
auf  null  Grad  wieder  verschwindet  (Küster). 

Kieselsäure  scheint  ohne  Einfluß  auf  Phenolphtalein  zu 
sein,  da  Alkalisilikate  (Wasserglas)  sich  mit  Phenolphtalein  glatt 
titrieren  lassen. 

Chromsäure  und  saure  Chromate  gehen  durch  Alkalien 
glatt  über  in  neutrale  Chromate,  welche  auf  Phenolphtalein  nicht 
einwirken. 

Alkalialuminate  lassen  sich  leicht  und  genau  mit  Phenol- 
phtalein titrieren,  da  Aluminiumhydroxyd  ohne  Einwirkung  auf 
Phenolphtalein  ist. 

Fast  alle  Aufgaben  in  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  können 
mit  zwei  Indikatoren,  nämlich  Methylorange  und  Phenol- 
phtalein gelöst  werden.  Für  Näheres  über  zahllose  andere  In- 
dikatoren verweise  ich  auf  Dr.  Fr.  Glasers  ^Indikatoren  der  Acidi- 
metrie und  Alkalimetrie  •*,  Wiesbaden  1901.  *) 

Normallösnngen. 

Man  hat  viele  Substanzen  als  Grundlage  der  Alkalimetrie  und 
Acidimetrie  vorgeschlagen,  die  alle  mehr  oder  weniger  ihren  Zweck 
erfüllen.  Gay-Lussac  war  es,  der  zuerst  empfahl,  die  Säuren  auf 
chemisch  reines  calciniertes  Natriumkarbonat  zu  stellen, 
und  die  Einfachheit  und  Genauigkeit  dieser  Methode  wird  von  keiner 
anderen  übertroffen;  ich  will  mich  daher  begnügen,  nur  diese  hier 
zu  schildern. 


*)  Vergl.  auch  J.  Wagner,  Zeitschr.  für  anorg.  Ch.  XXVII  (1901),  S.  138 
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Das  chemisch  reine  Natriumkarbonat  muß  sich  klar  in  Wasser 
lösen  und  darf  weder  Schwefelsaure  noch  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
halten. Manche  Fabriken  liefern  ganz  reine  Soda,  meistens  aber 
wird  man  die  Handelsware  reinigen  müssen.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  ca.  300  gr  kristallisierte  Soda  in  250  ccm  Wasser  von 
25 — 30®  C,  filtriert  rasch  in  einen  ca.  2  Z  fassenden  Erlenmeyer- 
Kolben  von  jenenser  Glas,  verdrängt  die  Luft  durch  Kohlendioxyd  ^) 
und  verschließt  hierauf  mit  einem  einfach  durchbohrten  Gummi- 
pfropfen,  durch  welchen  ein  kurzes  rechtwinklig  gebogenes  Glas- 
rohr geht  und  verbindet  letzteres  mittels  eines  langen  Kautschuk- 
schlauches mit  einem  Kipp  sehen  Kohlendioxyd- Apparat  und  schüttelt 
so  lange  kräftig  bis  kein  Kohlendioxyd  mehr  absorbiert  wird,  was 
ca.  V2 — ^U  Stunde  in  Anspruch  nimmt.  In  dem  Maße,  wie  das 
Kohlendioxyd  aufgenommen  wird,  scheidet  sich  Natriumbikarbonat 
aus.  Man  kühlt  nun  die  LOsung  unter  beständigem  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  auf  0  Grad  ab,  bringt  den  dicken  Kristallbrei  auf 
eine  mit  einem  Filter  von  gehärtetem  Papier  versehene  Nutsche 
und  saugt  die  Mutterlauge  vollständig  ab.  Hierauf  spült  man  das 
oft  noch  stark  mit  Chlor  und  Schwefelsäure  verunreinigte  Natrium- 
bikarbonat mit  50  ccm  auf  0  Grad  abgekühltem  und  mit  Kohlen- 
dioxyd gesättigtem,  destilliertem  Wasser  zurück  in  den  Erlenmeyer- 
Kolben,  schüttelt  kräftig  durch  und  nutscht  wieder  ab.  Diese 
Operation  wiederholt  man  so  lange,  bis  3  gr  des  feuchten  Salzes 
keine  Reaktion  auf  Schwefelsäure  und  Chlor  mehr  geben. 

Das  erhaltene  reine  Salz  wird  zunächst  im  Wasserbade  ge- 
trocknet und  in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  zu  weiterem  Ge- 
brauche aufbewahrt. 

Normalsalzsänre. 

1000  ccm  enthalten  1  HCl  =  36*46  gr. 

Man  verdünnt  reine  konzentrierte  Salzsäure  mit  Wasser  bis  auf  ca. 
1*020  spezifisches  Gewicht  und  erhält  so  eine  etwas  zu  starke  Lösung. 
Um  dieselbe  ganz  genau  einzustellen,  titriert  man  damit  eine  abge- 
wogene Menge  der  chemisch  reinen  Soda  und  berechnet  dann,  wie- 
viel Wasser  zugesetzt  werden  muß,  um  eine  genaue  LOsung  zu  er- 
halten. Man  bringt  ungefkhr  8  gr  des  gereinigten  und  getrockneten 
Natriumbikarbonats  in  einen  geräumigen  Platintiegel,  stellt  diesisn 
in  das  Loch  einer  schräg  gehaltenen  Asbestscheibe  (vergl.  Seite  252) 
und  erhitzt,  unter  häufigem  Umrühren  des  Tiegelinhalts  mit  einem 
kurzen  dicken  Platindraht,  den  man  die  ganze  Zeit  im  Tiegel  be- 
läßt,^)   ca.   Vs    Stunde    Über    kleinem    Flämmchen,  so    daß   nur  der 

*)  Vor  dem  Eintreten  in  den  Erlenmeyer-Kolben,  passiert  das  Kohlen- 
dioxjd  eine  mit  Natriambikarbonatlösan^  beschickte  Waschflasche. 

')  Wegen  der  Hitie  kann  man  selbstrerstandlich  den  Platindraht  sieht 
mit  den  Fingern  anfassen;  man  halte  ihn  daher  mit  einer  mit  Platinspitze 
versehenen  Zange. 
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Boden  dunkel  rotglühend  wird.  Ein  Zusammensintern  oder  gar 
Schmelzen  muß  peinlich  vermieden  werden,  weil  die  Soda  heim  he- 
ginnenden  Schmelzen  meßbare  Mengen  Kohlendioxyd  verliert.  Nach 
dem  Erhitzen  läßt  man  im  Exsikkator  erhalten  und  wägt,  erhitzt 
wieder  etc.  und  überzeugt  sich  durch  eine  zweite,  eventuell  dritte 
Wägung  von  der  Gewichtskonstanz. 

Nun  wägt  man  in  einem  Wägegläschen  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  eine  Menge  ab,  die  35 — 40  ccm  der  Normalsalzsäure  zur 
Neutralisation  erfordert,  ^)  also  ca.  2  gr.  Diese  Sodamenge  l5st  man 
in  einem  Becherglas  in  ca.  100  ccm  destilliertem  Wasser  auf,  fügt 
so  viel  Methylorangelösung  (5 — 6  Tropfen)  hinzu,  bis  die  Lösung  ganz 
schwach  gelb  erscheint  und  läßt  die  Salzsäure,  deren  Tem- 
peratur man  mißt,  unter  beständigem  Umrühren  aus  der  Bürette  zu 
der  Sodalösung  fließen,  bis  der  Umschlag  von  gelb  in  Orange 
erfolgt,  liest  den  Stand  der  Säure  in  der  Bürette  ab  und  überzeugt 
sich  dann,  ob  ein  weiterer  Tropfen  die  reine  Eosanuance  hervor- 
ruft. Ist  das  nicht  der  Fall,  so  liest  man  wieder  ab  etc.,  bis  dieser 
Punkt  erreicht  ist,  und  erfährt  so  die  zur  Neutralisation  der  abge- 
wogenen Sodamenge  nötige  Anzahl  Kubikzentimeter  Säure.  Ange- 
nommen, wir  hätten  zur  Neutralisation  von  2' 1132  gr  Na^COg 
39*20  ccm  Salzsäure  von  19^  C  verbraucht;  wie  stark  ist  die  Salzsäure? 

Wäre  die  Säure   exakt   normal   gewesen,    so   würden   nach  der 
Definition  (Seite  393) 

^n/A.^  :i  Na^COa         106-10        ^„  ^^  xt  ^      ,     ,_ 

1000  ccm  davon '^ 2.  =  —  —  =  53-05  gr    Natnumkarbonat 

2  2  ^ 

neutralisieren  und  daher  die  abgewogenen  2'1132  ^r  nach  dem  Ansatz : 

53-05  :  1000  =  2-1132  :  x 

2113-2 
X  =  -— 7-rr-  =  39'83  cctn  Vi   Normalsäure 
53-05  '^ 

von  15®  C  zur   Neutralisation   erfordern.     Diese    nehmen  aber  nach 

Seite   396    bei   19^  C    ein   Volum    von    39*83     [1   -f-  0-000220. 

.  (19 — 15)]  *)  =  39*86  ccm  ein.     Da    wir   aber  nur  39-20  ccm  dazu 

nötig    hatten,     so    ist    unsere   Säure    zu    stark.    Man  müßte    zu    je 

39-20  ccm  derselben  39*86— 39*20  =  0-66  ccm  Wasser  hinzufügen, 

um  sie  normal  zu  machen,  und  zu  1  /: 

39-2  :  0-66  =  1000  :  x 

X  =  -— - —  =  16-84  ccm  Wasser. 
39-2 


^)  Man  wäge  nie  mehr  Substanz  ab  als  einer  Teilen  Bürette  (60  ccm)  Normal- 
lösung entspricht,  aber  auch  nicht  zu  wenig,  weU  sonst  die  Fehler  zu  groß 
ausfallen. 

")  Nach  der  Tabelle,  Seite  896,  beträgt  der  Ausdehnungskoeffizient  der 
Vi  n.  Salzsäure  für  das  TemjperaturintervaU  von  15  —  25^  C  0*00242  ccm.  Der 
Ausdehnungskoeffizient  ist  aber  der  Temperatur  nicht  genau  proportional; 
er  beträgt  für  Temperaturen  zwischen  15  und  20°  C  0*000220  und  für  solche 
zwischen  20  und  2b^  C  0000242  pro  Grad. 


losen  II 
halten. 

lost  ni. 
25— :ii ' 
Kolb<-ii 
und  M 
pfropfet 

schlau  i: 
Kohlt:  >. 


oft  n... 
bikarl  " 

dioxvil 

Kolhr: 

Oper,, 
trocki 
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Normolsalpetersäure  and  Schwefelsäure 

werden  in  iOmlicher  Weise  wie  die  Normalsalzsänre  bereitet.  Die 
Normalsalpetersänre  prüft  man  auf  Richtigkeit  durch  Titrierung  von 
abgewogener  reiner  Soda,  während  die  NormalschwefelsÄure,  außer 
durch  abgewogene  Soda,  noch  gravimetrisch  durch  Fällung  von 
10  ccm  derselben  mit  Baryumchlorid  und  Wägen  des  Baryumsulfates 
kontrolliert  werden  kann.  10  ccm  Normalschwefelsäure  sollen  l'1673^r 
BaSO^  liefern. 

7io  ^  Normaloxalsäure. 

1000  ccin     'enthalten  :  ^^ ^  =  — 57; —  =  6-303  gr. 

Die  ^/jQ  n  Oxalsäure   bereitet   man,  indem   man  6*303  gr  kri- 
stallisierte reine  Oxalsäure  in  Wasser  von  15^  C  zum  Liter  lOst. 

Die  im  Handel  vorkommende  Oxalsäure   muß   aber  stets  zuvor 
gereinigt  werden. 

Die  Hauptverunreinigungen  der  käuflichen  Oxalsäure  sind 
Calcium-  und  Kaliumoxalat.  Um  diese  zu  entfernen,  lOst  man  nach 
Gl.  Winkler  1)  500  ^r  der  reinsten  käuflichen  Säure  in  500  yr 
siedender  reiner  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*075  in  einer 
Porzellanschale.  Sollte  hiebei  ein  unlöslicher  Eückstand  bleiben, 
so  filtriert  man  die  Lösung  durch  einen  Heißwassertrichter  und  ülngt 
das  Filtrat  in  einer  Porzellanschale  auf,  stellt  diese  auf  Eis  und 
kühlt  so  rasch  als  mOglich,  unter  beständigem  Umrühren,  ab.  Das 
so  erhaltene  feine  Kristallmehl  bringt  man  auf  einen  mit  Platin- 
konus versehenen  Trichter  und  saugt  die  Mutterlauge  vollständig  ab. 
Das  Kristallmehl  wird  hierauf  nochmals  in  möglichst  wenig  siedender 
reiner  Salzsäure  gelöst,  durch  gestörte  Kristallisation  abgeschieden 
und  im  Trichter  mit  Platinkonus  möglichst  trocken  gesaugt.  Man 
wäscht  nun  zweimal  durch  Aufgießen  von  wenig  eiskaltem  Wasser, 
kristallisiert  dreimal  aus  heißem  Wasser  und  prüft  alsdann  die  so 
gereinigte  Oxalsäure  auf  Keinheit.  2  gr  derselben,  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  dürfen  mit  Silbernitrat  keine  Spur  von  Chlor- 
reaktion geben  und  eine  weitere  Probe  von  ca.  5  gr  darf  beim  Ver- 
flüchtigen in  einer  tarierten  Platinschale  keinen  wägbaren  Rück- 
stand hinterlassen.  Die  möglichst  trockene  Oxalsäure  wird  nun  auf 
»?nö  mehrfache  Lage  von  Fließpapier  ausgebreitet  und  mehrere 
rn  der  Luft  stehen  gelassen;  sie  hat  nahezu  die  Formel: 
-|-  2  H,0.  Man  wägt  davon  6*3024  gr  ab  und  löst  in  Wasser 
die  Temperatur  der  Lösung,  spült  das  Thermometer  mit 
Wasser   ab,    fUllt   bis   zur   Marke   auf  und    fügt  unter 

3che  Übungen  in  der  Maßanalyse,  3.  Aufl.  8.  69. 
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Benütznng  der  auf  Seite  395  angegebenen  Tabelle  die   noch  nötige 

Wassermenge  hinzu.     Die   Prüfung   dieser   LOsung   geschieht  durch 

Titration  mit  ^lo  ^  Natronlauge  (vergl.  Seite  411)  und  mit  Yio  " 
Kaliumpermanganatlösung  (vergl.  Seite  447). 

Normalnatronlaage 

lOOOccm  enthalten:  1  NaOH  =  40*06  jr. 

Man  wägt  ca.  46  gr  des  reinsten  käuflichen  Ätznatrons  auf  einer 
gewöhnlichen  Handwage  ab,  spült  mit  destilliertem  Wasser  ab,  um 
die  Oberfläche,  welche  meistens  viel  Karbonat  enthält,  möglichst 
davon  zu  be&eien  und  löst  zu  etwas  mehr  als  1  l  auf,  läßt  die 
Lösung  ca.  1  Stunde  neben  der  Salzsäure,  mit  der  sie  später  titriert 
werden  soll,  stehen,  damit  sie  dieselbe  Temperatur  wie  diese  an- 
nimmt. Nun  mißt  man  40  ccm  der  Lauge  ab,  versetzt  die  Lösung 
mit  drei  Tropfen  Methylorange  und  titriert  mit  der  Normalsalz- 
säure. Man  führt  stets  mehrere  Titrationen  aus  und  berechnet  aus 
dem  Mittel,  wieviel  Wasser  noch  zuzusetzen  ist.  Hat  man  z.  B. 

40  ccm  Natronlauge  :=  41*23  ccm  7^  n  HCl 

gefunden,  so  ist  ersichtlich,  daß  zu  je  40  ccm  der  Lauge  1*23  ccm 
Wasser  hinzugefügt  werden  müssen,  damit  die  Lauge  normal  wird, 
und  es  verhält  sich: 

40  :  1*23  =  1000  :  x 

1230  ^^  ^.  -^ 

X  =  — — -—  =  30*75  ccm  Wasser. 
40 

Wir  müssen  jedes  Liter  unserer  Natronlauge  mit  30*75  ccm 
Wasser  versetzen,  damit  sie  normal  wird.  Nach  der  Verdünnung 
der  Lauge  kontrolliert  man  sie  abermals  mit  der  Salzsäure  in  gleicher 
Weise  und  stellt  nun  aus  dieser  Normallauge  in  ähnlicher  Weise, 
wie  bei  der  Salzsäure  angegeben,  eine  ^/^q  und  ^6  normale  Lösung 
dar.  Die  Normallösung  dient  nur  als  Reserve  zur  Herstellung  der 
verdünnteren  Lösungen. 

Die  so  bereiteten  Normallaugen  sind  stets  kohlensäurehaltig 
und  eignen  sich  nicht  zur  Titration  mit  PhenolphtaleYn,  wohl  aber 
mit  Methylorange.  Erfordert  eine  Methode  die  Titration  mit  Phenol- 
phtaleYn, so  muß  entweder  die  Titrierung  in  der  Hitze  ausgeführt 
oder  eine  kohlensäurefreie  Lauge  hergestellt  werden. 

Titrierung  der  kohlensäurehaltigen  Lauge  in  der 

Hitze  mit  PhenolphtaleYn. 

Man  mißt  die  Lauge  in  einer  berliner  Porzellanschale  ab,  fügt 
einen  Tropfen  PhenolphtaleYn   hinzu   und    läßt  Salzsäure  von    unge- 
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fkhr  derselben  Stärke,  bis  eben  zur  Enterbung  der  roten  Lösung, 
zufließen. 

Dann  erbitzt  man  die  LOsnng  znm  Sieden,  wobei  die  rote  Farbe 
bald  zurückkehrt,  kühlt  durch  Einstellen  der  Schale  in  kaltes  Wasser 
ab,  ^)  fügt  tropfenweise  Salzsäure  hinzu,  bis  die  rote  Farbe  wieder 
verschwindet,  wiederholt  das  Kochen,  Abkühlen  und  Zusetzen  der 
Salzsäure,  bis  auf  erneutes  Kochen  die  rote  Farbe  nicht  wiederkehrt. 
Diese  Art  des  Titrierens  ist  freilich  umständlich  und  zeitraubend, 
aber  außerordentlich  genau  und  jedem  Anfänger  sehr  zu  empfehlen. 

Beim  Titrieren  von  Laugen  mit  Yio  ^-  Spuren,  unter  Anwendung 
von  Methylorange,  beobachtet  man  keinen  scharfen  Umschlag  von 
Gelb  in  Eosa,  wie  dies  bei  ^/j  und  Yi  Normallösungen  der  Fall 
ist,  sondern  es  tritt  zuerst  eine  braune  orange  Übergangsfarbe 
und  dann,  auf  Zusatz  von  1 — 2  weiteren  Tropfen  der  Säure,  die 
reine  Eosafarbe  auf.  Der  richtige  Endpunkt  ist  der  Umschlag  von 
Gelb  in  Braunorange.  Nur  bei  Gegenwart  von  viel  Karbonat 
tritt  dieser  Umschlag  etwas  zu  früh  auf,  weil  die  freigesetzte  Kohlen- 
säure, entgegen  der  früheren  Ansichten  ebenfalls  f^bend  auf  das 
Methylorange  wirkt.  *) 

Von  der  störenden  Wirkung  der  Kohlensäure  macht  man  sich 
am  sichersten  unabhängig,  indem  man  in  der  Kälte  auf  den  ersten 
Farbenumschlag  titriert,  dann  die  Kohlensäure  durch  Kochen  ver- 
treibt und  die  nun  gelb  gewordene  Lösung  nach  dem  Abkühlen 
weiter  auf  dieselbe  braune  Nuance  weiter  titriert. 

Bei  Gegenwart  von  wenig  Karbonat  ist  die  durch  Kohlensäure 
verursachte  Störung  so  gering,  daß  sie  vernachlässigt  werden   kann. 

Die  Titerstellung  der  Oxalsäure  mit  kohlensäurehal- 
tiger Lauge  wird  ebenfalls  am  besten  mit  Phenolphtalei'n  in  der 
Hitze  ausgeftihrt.  Dabei  verfahrt  man  wie  folgt :  Man  mißt  40  ccm 
^I^Q  n.  Natronlauge  in  eine  Porzellanschale  ab,  fügt  einige  Tropfen 
Phenolphtalei'n  hinzu  und  läßt  die  zu  prüfende  Oxalsäurelösung  aus 
einer  Bürette  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung  zufließen. 

Hierauf  erhitzt  man  die  Probe  im  Wasserbade,  bis  die  rote 
Farbe  wiederkehrt,  entfärbt  durch  Oxalsäure  und  erhitzt  wieder  etc., 
bis  durch  erneutes  Erhitzen  die  rote  Farbe  nicht  wieder  zum  Vor- 
schein kommt.  Diesen  Punkt  erreicht  man  erst  nach  dem  Ein- 
dampfen zur  Trockne  und  Wiederaufoehmen  des  trockenen  Eück- 
standes  mit  3 — 4  ccm  destillierten  Wassers,  wobei  immer  eine 
schwache  EotfUrbung  zu  konstatieren  ist.  Setzt  man  nun  noch  einen 
Bruchteil  eines  Tropfens  Oxalsäure  hinzu,  so  verschwindet  die  rote 
Farbe  und  kehrt  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wieder- 
aufnehmen mit  Wasser  nicht  wieder. 


^)  Man  kann  auch  in  der  Hitze  weiter  titrieren,  allein  der  Umschlag  ist 
in  kalter  Lösang  viel  schärfer. 

*)  Küster,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  XIII,  S.  134  (1897). 
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Bemerkiing.  Frlltter  pflegte  ich  das  Kocben  der  LitBnng  über 
freier  Flamme  vorztinelimeu.  Ich  habe  das  aber  ganz  aafgegebeo, 
seit  Herr  Christie  in  diesem  Laboratorinm  die  Beobachtung  machte, 
dass  ea  ao  fast  unmöglich  ist  den  Endpaukt  zn  erreichen.  Immer 
kehrt  beim  weiteren  Erhitzen  der  rote  Farbenton  wieder. 

Ganz  dasselbe  beobachtete  SCrensen'),  der  das  NachrOten 
der  Lssang  dnrch  einen  geringen  Zerfall  des  Natrinmoxalates  io 
Natriumkarbonat  nnd  Natrinmformiat,  gemHß  der  Gleichung: 

2  Na^CjO^  +  H,0  =  NagCOj  +  2  HCOONa  +  COj 
erklären  zn  kennen  glaubte. 

Meiner  Ansicht  nach  wird  das  NacbrOton  nicht  durch  eine  Zer- 
setzung des  Natrinmoxalates  in  der  Lttsuug,  sondern  durch  Über^ 
hitznng  des    an    der  Wandung    der  Schale    haftenden    festen  Salzes 
j/  bedingt,    wobei    dos    Natriumoxalat 

glatt  in  Natriumkarbonat  und  Koh- 
lenoxyd zerfallt : 

Na^CjO,  =  Na,CO,  -}-  CO. 
Bei  Wasserbad temperatnr  konnte 
ich  niemals  ein  NachrOten    der  Lo- 
sung konstatieren. 

Darstellung  einer  kohlen- 
sSurefreien  Natronlange. 
Dieselbe  geschieht  am  besten 
nach  Küster.*)  Man  bringt  in  einen 
kleinen  Rnndkolben  ca.  40  ccm 
reinen  Alkohol,  erhitzt  im  Was- 
serbado  zum  Sieden  nnd  trügt 
nach  nnd  nach  2'5  gi-  blankes, 
zwischen  Fließpapier  von  SteinCl 
befreites  Natrinm  in  den  siedenden 
Alkohol  ein.  Anfangs  ist  die  Re- 
aktion sehr  heftig,  indem  Wasser- 
stoff und  Alkoholdampf  in  StrSmen 
entweichen.  Den  Kolben  hält  man 
mit  einem  L'hrglas  bedeckt.  Nach 
und  nach  läßt  die  Reaktion  nach, 
nnd  ea  scheidet  sich  viel  weißes 
Natrinmalkoholat  ans;  etwas  Natrinm 
bleibt  ungelöst,  weil  die  Alkohol- 
menge nicht  ausreichend  ist,  nm 
Fig.  n.  alles  Natrium  zn  iGsen.     Jetzt  fUgt 


131. 
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man  im  kohlensänrefreiea  Lnftstrom  ausgekochtes,  also  vollkommen 
kohlensänrefreies  Wasser,  reagensglasweise  hinzn.  Der  Alkohol  kocht 
beinahe  ganz  fort,  nnd  nm  ihn  vollends  zu  vertreiben,  setzt  man, 
indem  man  gleichzeitig  einen  kohlensäurefreien  Luftstrom  durchleitet, 
das  Kochen  so  lange  fort,  bis  der  Geruch  des  Alkohols  vollständig 
verschwunden  ist.  Nun  verdilnnt  man  rasch  durch  Zusatz  von  kohlen- 
säurefreiem Wasser,  gießt  unverzüglich  in  einen  Literkolben  und 
füllt  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf.  Diese  LOsung  gibt  beim  Titrieren 
mit  Phenolphtalei'n  in  der  Kälte  ^)  und  in  der  Wärme  genau  diesel- 
ben Resultate.  Auch  durch  Titrieren  mit  Methylorange  erhält  man, 
wenn  die  orange  Nuance  als  Endpunkt  gewählt  wird,  dasselbe 
Resultat. 

Eine  solche  kohlensäurefreie  Natronlauge  zieht  rasch  Kohlen- 
säure an.  Um  dies  zu  verhindern,  verbindet  man  die  Vorratsflasche, 
wie  aus  Fig.  77  ersichtlich,  einerseits  mit  einem  Natronkalkrohr  N, 
anderseits  mittels  der  Röhren  p  und  r  mit  der  Bürette.  Die  Füllung 
der  Bürette  geschieht  durch  öffnen  des  Glasstabhahnes  a.  In  dieser 
Weise  läßt  sich  die  Lauge  längere  Zeit  kohlensäurefrei  aufbewahren. 
Um  zu  erkennen,  ob  die  Lösung  nach  längerer  Zeit  Kohlensäure 
angezogen  hat,  führt  man  zwei  parallele  Titrationen,  die  eine  in 
der  Kälte,  die  andere  in  der  Wärme  aus,  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein.  Stimmen  die  Resultate  überein,  so  ist  die  Lösung^ 
kohlensäurefrei.  Im  entgegengesetzten  Falle  bereitet  man  eine 
frische  Lösung,  oder  bestimmt  nach  Seite  418  den  Kohlensäure- 
gehalt derselben  und  bringt  bei  der  Analyse  eine  entsprechende 
Korrektion  an. 

In  vielen  Fällen  ist  es  vorteilhafter,  sich  einer  Yio  normalen 
Baryumhydroxydlösung  zu  bedienen,  die,  solange  sie  klar  bleibt, 
kohlensäurefrei  ist. 

Bereitung  der  Vio  Normalbarytlosnug 

.^^^  1^  ,         Ba(OH).  -f  8  H.0         315-54 

1000  ccm  enthalten  5^ ^-^^ ?—  =  —r-:—  =  15-777  gr. 

20  20  ^ 

Das  im  Handel  vorkommende  kristallisierte  Baryumhydroxyd 
enthält  immer  Baryumkarbonat.  Man  kann  daher  die  Lösung  nicht 
durch  Abwägen  der  richtigen  Menge  des  Handelsproduktes  dar- 
stellen, sondern  man  wägt  ganz  roh  auf  der  Handwage  ca.  20  gr  ^) 
käuflichen   kristallisierten  Baryumhydrates  ab,  bringt  dieses  mit  der 

^)  Voraasgesetzt  ist,  daß  die  Salzs&are  mit  im  kohlensäarefreien  Luft- 
Strom  aasgekocbtem  (also  kohlensäarefreiem)  Wasser  bereitet  wurde,  sonst 
verbraucht  man  etwas  zu  wenig  Salzsäure,  wenn  man  auf  Entfärbung  der 
mit  Phenolphtalein  versetzten  Lösung  in  der  Kälte  titriert. 

')  Es  ist  vorteilhaft,  gleich  mehrere  Liter  Barytlösung  zu  bereiten;  man 
w&ge  daher  für  jedes  zu  bereitende  Liter  20  gr  Baryumhydroxyd  ab. 
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nötigen  Menge  destillierten  Wassers  in  eine  große  Flasche,  yer> 
schließt  und  schtlttelt,  bis  die  Kristalle  vollständig  verschwunden 
sind  und  nur  leichtes  Barynmkarbonatpnlver  ungelöst  zurückbleibt. 
Nun  läßt  man  die  Flasche  2  Tage  lang  stehen,  damit  sich  der 
Niederschlag  von  Baryumkarbonat  vollständig  absetzt,  hebert  die 
klare  tiberstehende  LOsung  in  die  Vorratsflasche,  durch  welche  man 
zuvor  2  Stunden  lang  einen  kohlensäurefreien  ^)  Luftstrom  geleitet 
hat  und  verbindet  die  Flasche,  wie  in  Fig.  77  ersichtlich,  sofort 
mit  einem  Natronkalkrohr  und  mit  der  Bürette.  Zur  Titerstellung 
mißt  man  50  ccm  ^lo  ^  Salzsäure  in  einen  Erlenmejerkolben 
ab,  titriert  unter  Zusatz  von  PhenolphtaleYn  mit  dem  Barytwasser 
und  berechnet  aus  dem  Resultat  den  Faktor  der  LOsung,  den  man 
auf  die  Ftiquette  schreibt.  Die  BarytlOsung  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  dadurch  leicht  Kohlensäure 
zugeführt  werden  kann,  wobei  die  Lösung  trüb  wird. 


AlkaUmetrie. 

1.  Bestimmung  von  Alkalihydroxyden. 

Eegel:  Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  fest,  so 
lOst  man  eine  genau  abgewogene  Menge  derselben  in 
so  viel  Wasser  auf,  daß  eine  Lösung  von  ungefähr 
derselben  Stärke  resultiert,  wie  die  zur  Verfügung 
stehende  Normalsäure.  Liegt  aber  eine  Lösung  des 
Alkalihydroxyds  zur  Analyse  vor,  so  ermittelt  man, 
durch  Abwägen  im  Pyknometer  oder  mittels  eines 
Aräometers,  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  und 
verdünnt  sie  dann  mit  destilliertem  Wasser  auf  das 
gewünschte  Volumen. 


a)  Bestimmung  des  Natriumhydroxydgehaltes  von  käuflichem 

Atznatron. 

NaOH  =  4006. 

Zur  Verfügung  stehe  eine  ^/^q  n  Salzsäure.  Man  bereitet  sich 
daher  eine  ungefähr  ^/^^  n  Natronlauge.  Da  das  Natriumhydroxyd  an 
der  Luft  rasch  Wasser  und  Kohlendioxyd  anzieht,  so  wägt  man  es 
in  einem  tarierten  Wägegläschen  ab,  löst  hierauf  in  der  nötigen 
Menge  Wasser  auf,  fügt  Methylorange  zu  einer  abpipettierten  Probe 
der  Lösung  und  titriert  in  der  Kälte  mit  Yio  ^  Salzsäure. 

')  Dies  16t  notwendig,  sonst  trübt  sich  das  klare  Barytwasser  sofort  beim 
Einfließen  in  die  Flasche. 
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Beispiel:  4*6623  gr  Natriumhydroxyd  wurden  zu  1000  ccm 
gelöst  und  25  ccm  dieser  Losung,  entsprechend  0' 11656  gr  Natrium- 
hydroxyd, erforderten  28*66  ^lo  ^  SÄure  zur  Neutralisation. 

Da  1000  ccm  Vio  ^  Säure  4006  gr  NaOH  entsprechen,  so 
entspricht  4-006 

1  ccm  Vi 0  n  Säure  — —  =    0*004006   gr    NaOH    und 

28*66  ccm  Vio  ^  Säure  entsprechen  0*004006  X  28*66  = 
=  0*1148  ^r  NaOH. 

Diese  Menge  NaOH  war  aber  in  25  cc/w,  resp.  in  0*11656  gr 
festem  Natriumhydroxyd  enthalten,  woraus  sich  der  Prozentgehalt 
berechnet  zu: 

0*11656:  0*1148  =  100  :x 

x==--li!iL.=  98-49%  NaOH. 
0*11656  '® 


h)  Bestimmung  des  Natrinmhydroxydgehaltes  einer 

Natronlauge. 

Zur  Verfügung  stehe  eine  ^s  "^  Salzsäure,  wovon 

"NT    /~kXT 

1000  ccm  =  —^  =  2003  gr  NaOH. 

Die  zu  untersuchende  Lauge  habe  bei  15^  C  ein  spezifisches 
Gewicht  von  1*285  und  somit  nach  der  Tabelle  (siehe  Anhang) 
einen  Prozentgehalt  von  25*80%  NaOH,  d.  h.  100  gr  der  Lauge 
enthalten  25*80  gr  NaOH.  Man  wägt  die  Lösungen  meistens  nicht, 
sondern  mißt  sie  ab  und  berechnet  die  Volumprozente: 

Da  128*5  gr   der  Lauge    100  ccm  einnehmen,    so  liaben  wir: 

100  gr  :  25*8  =  128*5  :  x 

x  =  33*153  gr  NaOH  (in  100  ccw  Lauge). 

Da  nun  in  1 Z  Ys  ^  Natronlauge  20*03  gr  NaOH  enthalten  sind 
so  berechnen  wir,  wieviel  von  unserer  Lauge  wir  auf  1000  ccm  ver- 
dünnen müssen,  um  eine  Ys  ^  Lauge  zu  erhalten: 

100:  33*153  =  x:  20-03 

X  =  -^?L  =  60*42  ccm. 
33*153 

Wir  messen  daher  60  ccm  in  einen  Literkolben  ab,  verdünnen 
mit  Wasser  genau  bis  zur  Marke,  schütteln  gehörig  durch,  bis  keine 
Schlieren  mehr  zu  erkennen  sind  und  titrieren  25  ccm  der  verdünnten 
Lösung  mit  der  halbnormalen  Säure,  unter  Anwendung  von  Methyl- 
orange als  Indikator. 
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25  ccm  einer  so  bereiteten  Lösung  erforderten  24'3  ccfn   Va  ^ 

Säure  zur  Neutralisation: 

NaOH 
Da  1000  ccm  V^  ^  Säure  =  — - —  =  20*03  gr  NaOH  entsprechen, 

so  entspricht  1  ccm  Säure  002003  gr  NaOH,  und  24*3  ccfn  ^/g  n 
Säure  entsprechen  0-02003  gr  X  24*3  =  0-4867  gr  NaOH. 

25  ccw  der  verdünnten  Lauge  enthalten  also  0-4867  gr  NaOH, 
und  1000  ccm  der  verdünnten  Lauge  (=60  ccm  der  ursprüng- 
lichen Lauge),  enthalten  0*4867  X  40  =  19-47  gr  NaOH,  und 
100  ccm  der  ursprünglichen  Lauge  enthalten: 

60  :  19-47  =  100  :  x 

1947 
X  =  1^  =  32-45  gr  NaOH. 
60  ^ 

Um  aber    die    Gewichtsprozente    zu  erhalten,    muß  diese 

Zahl  durch  das  spezifische  Gewicht  dividiert  werden. 

In  unserem  Falle  erhalten  wir: 

Si  =  ^^•^^"/o  NaOH. 

Bemerkung:  Die  Titration  der  Alkalihydroxyde,  unter  An- 
wendung von  Phenolphtalein,  gibt  nur  dann  richtige  Zahlen,  wenn 
die  Alkalihydroxyde  ganz  frei  von  Kohlensäure  sind,  was  bei  käuf- 
lichen Materialien  niemals  der  Fall  ist.  Die  oben  erhaltenen  Kesultate 
sind  also  stets  zu  hoch;  sie  drücken  die  Gesamtalkalinität,  d.  h. 
die  Menge  NaOH -[- Na^COg,  letzteres  in  NaOH  ausgedrückt,  aus. 
Zur  genaueren  Bestimmung  des  Alkalihydroxyds  neben  Alkali- 
karbonat vergl.  Seite  418. 

c)  Bestiiumnng  des  Ammoniakgehaltes  von  wässerigen 

Ammoniaklösungen. 

Man  verfährt  ganz  ähnlich  wie  bei  b. 

tl)  Bestimmung  des  Ammoniumgehaltes  von  Ammonsalzen. 

Das  abgewogene  Ammonsalz  bringt  man  in  den  Kolben  K, 
Fig.  23,  Seite  48,0  löst  die  Substanz  in  ca.  200  ccm  Wasser, 
fügt  10  ccm  einer  ausgekochten  IO^/qI^qh  Natronlauge  hinzu,  de- 
stilliert und  fängt  das  Destillat  in  der  mit  einer  gemessenen  Menge 
Normalsäure  beschickten  Vorlage  V  auf,  wie  auf  Seite  49  be- 
schrieben. Man  titriert  die  überschüssige  Säure  unter  Anwendung  von 
Methylorange  mit  Normalalkali  zurück  und  berechnet  das  Ammoniak 
aus  dem  Rest  der  Säure. 


^)  Noch  besser   verwendet  maa  den  in  Fig.  67   Seite  328   abgebUdeten 
Apparat. 
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Beispiel:  Es  soll  der  Ammoniakgehalt  eines  technischen 
Ammonsnlfates  bestimmt  werden.  Da  das  technische  Produkt  nie 
ganz  rein  ist,  so  wägt  man  eine  größere  Probe  der  Substanz  ab,  und 
zwar  der  Bequemlichkeit  halber  so  viel,  wie  das  Grammäquiyalent 
des  NH3  beträgt,  also  17*06  gr.  Dieses  Quantum  lOst  man  in 
destilliertem  Wasser  zu  500  ccm'und  verwendet  zur  Analyse  50  ccm 
(=  1*706  gr\  welche  man  in  den  Zersetzungskolben  K  bringt  (Fig. 
23,  Seite  48),  mit  150  ccm  Wasser  verdünnt  und  nach  Zusatz  von 
10  ccm  1  Obiger  Natronlauge  destilliert.  Man  fkngt  das  Destillat 
in  60  ccm  Yg  n  Salzsäure  auf,  titriert  den  Überschuß  der  Säure  mit  ^/^  n 
Lauge  zurück  und  berechnet  aus  der  Differenz  das  Ammoniak.  Zum 
Zurücktitrieren  der  Säure  seien  t  ccm  Y^  ^  Natronlauge  verbraucht 
worden;  folglich  wurden  durch  das  in  1*706^  Substanz  enthaltene 
Ammoniak  60  —  t  ccm  Yg  n  Säure  neutralisiert.  Diese  entsprechen 
(60  —  t)  X  0*00853  gr  NH3  und  in  Prozenten: 

1*707  :  (60  —  t)  X  0*00853  =  100  :  x 
,^(60-t)X0-853^60-t^ 

1-707  2  /OS 

e)  Titriemng  der  Pyridlnbasen*) 

(nach  K.  E.  Schulze,  B.  B.  20  (1887)  S.  3391). 

C  H  N 

1000  ccm  n  Säure  =  -"^j^-  =  79*08  gr  Pyridin, 

Die  Pyridinbasen  sind  so  schwach,  daß  sie  sich  nicht  unter 
Anwendung  der  gewöhnlichen  Indikatoren  titrieren  lassen.  Versetzt 
man  aber  eine  wässerige  Pyridinlösung  mit  einer  wässerigen  Ferri- 
chloridlOsung,  so  wird  das  Eisen  als  Ferrihydroxyd  gefällt: 

FeClg  +  3  C5H5N  4-  3  HÖH  =  3  (C^HßN,  HCl)  +  Fe(0H)3. 

Fügt     man     nun     vorsichtig,     unter     beständigem     Umrühren, 

Normalschwefelsäure    bis    zum    Wiederauflösen    des    Ferrihydroxyds 

C  H  N 
hinzu,  so  entspricht  je  1  ccm  der  Normalsäure     !^   A.    =  0*07908 ^r 

Pyridin.  ^^^^ 

Ausführung:  5  ccm  Pyridin  werden  in  100  ccm  Wasser 
gelost  und  25  ccm  dieser  Lösung  versetzt  man  mit  1  ccm  einer 
b^l^igea  wässerigen  Ferrichloridlösung,  wobei  sich  sofort  rotbraunes 
FerrUiydroxyd  abscheidet,  das,  wie  oben  angegeben,  mit  Normal- 
Schwefelsäure  titriert  wird. 

2.  Bestimmung  von  Alkalikarbonaten. 

Alkalikarbonate  werden  in  der  Kälte,  unter  Anwendung  von 
Methylorange  titriert,  bis  der  Umschlag  von  Gelb  in  Eotorange 

Treadwell,  Analytische  Chemie,  n.  8.  Anfl.  27 
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eintritt.  Bei  Anwendung  von  Y5»  V2  ^°^  Vi  ^^ormalen  Säuren 
ist  dies  der  richtige  Endpunkt,  bei  Yio  i^ormalen  Säuren  tritt, 
wenn  viel  Karbonat  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  dieser  Punkt 
etwas  zu  firiih  ein,  weil  die  frei  werdende  Kohlensäure  nicht  ganz 
ohne  Wirkung  auf  den  Indikator  ist.  In  diesem  Falle  hilft  man 
sich  am  besten,  indem  man  die  Löäung,  nachdem  die  orange  Nuance 
eingetreten  ist,  zum  Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit  abkühlt  und 
dann  die  gelbgewordene  Lösung  auf  Orange  weiter  titriert.^)  Unter 
Anwendung  von  PhenolphtaleYn  lassen  sich  die  Karbonate  der  Al- 
kalien sehr  genau  in  der  Hitze  titrieren.  (Vergl.  Seite  410.) 
Nach  Warder*)  verhält  ^ich  Natriumbikarbonat  (NaHCOj)  gegen 
PhenolphtaleYn  neutral,  so  daß  beim  Titrieren  einer  neutralen  Soda- 
lösung mit  Säure  in  der  Kälte,  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtaleYn, Entfärbung  eintritt,  wenn  die  Soda  in  Natriumbikarbonat 
verwandelt  ist: 

NajCOg  -f  HCl  =  NaCl  -j-  NaHCOj«) 

Läßt  man  die  Säure  zu  der  Karbonatlösung  fließen,  so  ent- 
weicht stets  ein  Teil  der  Bikarbonatkohlensäure,  so  daß  man  bis 
zur  Entfärbung  zu  viel  Säure  zusetzen  muß.  Hingegen  erhält  man 
richtige  Resultate,  wenn  man  die  Titration  bei  0^  C  bei  Gegenwart 
von  NaCl  ausführt.  Vergl.  S.  405.  Dieser  Umstand  ist  wichtig, 
weil  wir  dadurch  eine  bequeme  Methode  erhalten  um  Alkahkarbonate 
neben  Hydroxyden  und  Bikarbonaten  zu  bestimmen. 

3.  Besümmiuig  von  Alkalikarbonat  neben  Alkalihydroxyd. 

a)  Nach  Cl.  Winkler. 

Von  den  vielen  hiezu  vorgeschlagenen  Methoden  eignet  sich 
die  von  Cl.  Winkler  am  besten. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Summe  des  Alkalis  durch 
Titration  mit  Normalsäure,  unter  Anwendung  von  Methylorange  als 
Indikator,  und  das  Hydroxyd  in  einer  zweiten  Probe  wie  folgt: 
Die  Lösung  wird  mit  einem  Überschuß  an  Baryumchloridlösung 
versetzt,  wobei  sich  folgende  Keaktionen  abspielen: 

NagCOg  4-  BaCa^  =  2  NaCl  +  BaCOj  (unlöslich) 
2  NaOH  -f-  BaClj  =  2  NaCl  +  Ba(OH),  (löslich) 

^)  Küster  empfiehlt  bei  der  Titration  von  Karbonaten  mit  Methylorange, 
sich  einer  Vergleichslösung  zu  bedienen,  die  hergestellt  wird  durch  Sättigen 
eines  gleichen  Volumens  destHlierten  Wassers  mit  reinem  Kohlendiozyd  and 
Versetzen  dieser  Lösung  mit  ebensoviel  von  dem  Indikator,  als  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  Verwendet  wird.     Zeitschr.  f.  anorganische   Ch.  XIII.  S.  140. 

*)  Zeitschr.  f.  analytische  Ch.  21,  S.  102. 

^  Zeitschr.  f.  anorganische  Ch.  XIH,  S.  140  ff. 
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Es  wird  also  das  Natrium  des  Karbonates  in  neutrales  Natrinm- 
chlorid  verwandelt  nnd  unlösliches  Baryumkarbonat  scheidet  sich 
aus;  das  Natriumhydroxyd  aber  liefert  eine  äquivalente  Menge 
Baryumhydroxyd.  Versetzt  man  nun  die  LOsung  mit  Phenolphtaleln 
und  läßt  die  titrierte  Salzsäure  sehr  langsam,  unter  beständigem 
Umrühren,  einfließen,  so  tritt  Entfärbung  ein,  sobald  das  Ba(0H)2 
in  BaClg  verwandelt  ist.  Die  hiezu  verwendete  Säure  entspricht 
also  dem  ursprünglich  vorhandenen  Alkalihydroxyd. 

Beispiel: 

20  com  (NagCOj  +  NaOH)  erfordern  T  ccm  Vio  ^  Säure  ftlr 
Na^CO.  +  NaOH. 

20  ccm  (Na^CO,  -[-  NaOH)  erfordern  t  ccm  Vio  ^  Säure  für 
NaOH 

und  20  ccm  (Na^COj  +  NaOH)    erfordern   T— t  ccm  V^^  n  Säure 
für  Na^OOg. 

20  ccm  der  Lösung  enthalten  demnach : 

t  X  0-004006  gr  NaOH  und 

(T— t)  X  0005305  gr  Na^COg. 

Bemerkung:  Man  hat  vorgeschlagen,  die  LOsung  des  Alkali- 
karbonates und  Alkalihydroxyds  in  einem  Meßkolben  mit  über- 
schüssiger Baryumchloridlösung  zu  versetzen,  hierauf  bis  zur  Marke 
zu  verdünnen,  nach  dem  Mischen  durch  ein  trockenes  Filter  zu  fil- 
trieren und  von  dem  Filtrat  einen  beliebigen  Teil  zu  titrieren.  Diese 
Methode  liefert  nur  dann  brauchbare  Eesultate,  wenn  das  Ver- 
dünnungswasser vollständig  kohlensäurefrei  ist,  was  aber  nur  durch 
Auskochen  im  kohlensäurefreien  Luftstrom  erreicht  wird.  Dabei 
berücksichtigt  man  aber  das  Volumen  des  festen  Baryumkarbonates 
nicht,  was  bei  Anwesenheit  von  größeren  Mengen  desselben  meßbare 
Fehler  verursacht.  Nach  der  Methode  von  Gl.  Winkler  fallen 
alle  diese  Fehler  fort.  Man  muß  nur  daftlr  Sorge  tragen,  daß  die 
Salzsäure  sehr  langsam  zu  der  mit  BaCl^  versetzten  Lösung  fließt, 
da  sonst  die  Resultate  falsch  ausfallen,  indem  etwas  Säure  von  dem 
Baryumkarbonat  verbraucht  wird. 

6)  Nach  R.  B.  Warder.  ^) 

Man  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  PhenolphtaleYn  und  läßt 
die  Säure  zufließen,  indem  man  dabei  leise  mit  einem  Glasstabe  um- 
rührt. Entfärbung  tritt  ein,  wenn  die  Gesamtmenge  des 
Hydroxyds  und  die  Hälfte  des  Karbonates  neutra- 
lisiert sind: 

NaOH  +  HCl  =  NaCl  +  H,0 
NagCOg  +  HCl  =  NaCl  +  NaHCOj 

^)  Amer.  Ch.  Joom.  3,  Nr.  1  und  Chem.  News  4B,  S.  228. 

27* 
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Zu  der  nun  farblos  gewordenen  LOsung  fUgt  man  Methyl- 
orange  und  titriert  auf  rosa,  wodurch  man  die  zur  Neutralisation 
der  letzten  Hälfte  des  Karbonates  erforderliche  Säure  erhält. 

Bezeichnet  man  die  zur  Titration  einer  mit  Phenolphtalelfn 
versetzten  Lösung  von  Natriumkarbonat  und  Natriumhydroxyd  bis 
zur  Entfärbung  verwendete  Säuremenge  mit  T  und  die  zur  Er- 
langung der  Kosa färbe  nach  Zusatz  von  Methylorange  ver- 
brauchte Säuremenge  mit  t,  so  entsprechen: 

2  t  com  der  Säure  dem  vorhandenen  Karbonat  und 
T— 2  t  dem  Hydroxyd,  i) 

4.  Bestimmiing  von  Alkalibikarbonaten. 

Man  titriert,  unter  Anwendung  von  Methylorange,  in  der  Kälte 
mit  Säure  auf  Orange  oder  mit  FhenolphtaleYn  in  der  Hitze,  bis 
die  durch  Säure  entfärbte  Lösung  durch  Kochen  nicht  mehr  gerötet 
wird  (vergl.  Seite  411.) 

5.  Bestimmang  von  Alkalikarbonat  neben  Alkalibikarbonat, 

a)  nach  Cl.  Winkler. 

Man  bestimmt  in  einer  Probe  durch  Titration  mit  Salzsäure 
unter  Anwendung  von  Methylorauge  das  Gesamtalkali  und  in  einer 
zweiten  Probe  das  Bikarbonat  in  folgender  Weise: 

Die  abgemessene  Lösung  wird  mit  einem  Überschuß  von  Na- 
triumhydroxydlösung versetzt,  wobei  das  Bikarbonat  in  neutrales 
Karbonat  übergeht. 

NaHCOj  +  NaOH  =  NagCO,  +  H,0. 

Die  Lösung  enthält  nun  Natriumkarbonat  und  den  Überschuß 
an  Natriumhydroxyd,  der  nach  3  bestimmt  wird.  Wir  setzen  also 
BaClg  hinzu,  hierauf  Phenolphtale'i'n,  und  titrieren  mit  Säure  auf 
farblos.  Der  Verbrauch  an  Säure  entspricht  dem  Überschuß  an 
Natriumhydroxyd,  welcher  von  der  ursprünglich  zugesetzten  Menge 
Natriumhydroxyd  abgezogen  die  entsprechende  Menge  Bikarbonat 
angibt. 

Beispiel : 

25  ccm  Na^COg  -|-  NaHCOg  verbrauchen  T  ccm  Vio  ^  Säure  für 

NajCOj  -f-  NaHCOg 

^)  Ganz  exakt  ist  diese  Methode  nicht,  weil  auch  das  NaHCOs  in  (ge- 
ringem Grade  hjdrolysiert  wird,  weshalb  man  stets  etwas  zu  viel  Säure  ver- 
braucht, wodurch  das  NaOH  zu  hoch,  das  Na^COs  zu  niedrig  ansiUUt. 

Führt  man  aber  die  Titration  bei  0°C  und  bei  Gegenwart  von  NaCl  ans, 
so  erhalt  man  ganz  richtige  Werte.  Vergl.  Küster,  Z.  f.  anorg.  Ch.  1897, 
S.  134. 
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25  ccm    Na^COs  +  NaHCOg  +  T^  ccw>Vio  n  NaOH  -f  BaCl,  ver- 
branchen  t  ccm  Y^q  n  Sänre  für  NaOH  Überschuß. 

25  ccm  Na^COg  +  NaHCOj  verbrauchen  daher  (T^  —  t)  Vio  ^^  Säure 
ftlr  NaHCOg  und  T  —  (T^  —  t)  V^^  ^  ^äure  fUr  Na^COg. 

25  ccm  der  L()sung  (Na^COg  +  NaHCOj)   enthalten  demnach : 

(Ti  —  t)  X  0-008406  gr  NaHCOg 

(T  —  Ti  +  t)  X  0-005305  gr  Na^COg. 

Bemerkung:  Um  sicher  zu  sein,  daß  genügend  Natrium- 
hydroxydlösung vorhanden  ist,  verwendet  man  ebenso^del  ccm  ^/^q  n 
Lauge,  als  ccm  ^I^q  n  Säure  zur  Bestimmung  der  GesamtalkaUnität  ver- 
braucht wurden;  es  ist  daher  T  =  T^  und. infolgedessen  t  gleich  dem 
Überschuß  an  Lauge,  welcher  zugleich  der  vorhandenen  Menge  Na^CO^ 
entspricht.  Die  Normallaugen,  auch  wenn  sie  anfänglich  kohlensäure- 
frei waren,  ziehen  mit  der  Zeit  Kohlensäure  an;  man  versäume 
daher  nie,  den  Karbonatgehalt  der  Lauge  in  einem  besonderen  Ver- 
suche zu  bestimmen  und  den  gefundenen  Wert  bei  obiger  Aus- 
rechnung zu  berücksichtigen. 

b)  Nach  P.  B.  Warder.  i) 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Phenolphtalein,  titriert  auf 
farblos  (t)  und  erfährt  so  die  Hälfte  des  Alkalikarbonates. 
Hierauf  versetzt  man  die  Lösung  mit  Methylorange,  titriert  weiter 
auf  rosa  (T)  und  erhält  die  Gesamtmenge  des  Bikarbona- 
tes und  die  Hälfte  des  Karbonates. 

2  t  ccm  Säure  entsprechen  dem  Karbonat  und 
(T — 2  t)  ccm  Säure  entsprechen  dem  Bikarbonat. 


6.  Bestimmiuig  von  Erdalkalihydroxyden. 

Man  versetzt   die   Lösung   mit   PhenolphtaleYn   und   titriert  mit 
Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  roten  Farbe. 


7.  BestimmiiDg  von  ErdolkaUkarbonaten. 

Man  löst  das  Karbonat  in  einem  Überschuß  von  titrierter  Säure 
auf,  kocht,  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben,  und  titriert  nach  dem 
Erkalten,  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator,  den 
Überschuß  an  Säure  mit  titrierter  Lauge  zurück. 


^)  Amer.  Ch.  Joum.  8,  Nr.  1  and  Chem.  News.  43,  Seite  228. 
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8.  Bestimmung  von  Eräalkalioxyd  neben  Erdalkalikarbonat. 

Es  soll  z.  B.  der  Gehalt  eines  gebrannten  Kalkes  an  Caldum- 
oxyd  und  an  Caldnmkarbonat  ermittelt  werden.  Man  zerschlägt 
eine  größere  Menge  des  gebrannten  Kalkes  zu  erbsengroßen  Stücken 
und  wägt  hievon  genau  14  gr  ab,  loscht  mit  ausgekochtem  Wasser, 
spült  den  Brei  in  einen  500  ccm  Kolben  und  füllt  bis  zur  Marke 
mit  kohlensäurefreiem  Wasser  auf,  mischt  gehörig  durch,  bringt 
50  ccm  der  trüben  Flüssigkeit  in  einen  zweiten  500  ccm  Kolben 
und  füllt  mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf. 

Bestimmung  des  Gesamtcalciums:  50  ccm  (=0*14 
Substanz)  der  frischgeschüttelten  trüben  LOsung  versetzt  man  mit  60  ccm 
Yio  n  Salzsäure  und  erhitzt,l)is  keine  Kohlendioxjdentwicklung  mehr  zu 
konstatieren  ist,ftlgt  einige  Tropfen  Methylorange  zu  der  erkalteten  Lösung 
und  titriert  den  Überschuß  der  Säure  mit  7io  ^  Natronlauge  zurück.  Man 
habe  hiezu  t  ccm  verbraucht ;  es  sind  aJEdann  60 — t  ccm  ^^^nSäJire 
verbraucht  worden,  um  das  Calciumoxyd  und  das  Calciumkarbonat 
in  50  ccm  der  Losung  zu  neutralisieren. 

Bestimmung  des  Calciumoxyds:  Eine  zweite  Probe 
der  frischgeschüttelten  trüben  LOsung  versetzt  man  mit  einigen 
Tropfen  PhenolphtaleYnlOsung  und  titriert  mit  Yio  ^  Salzsäure,  indem 
man  diese  tropfenweise  unter  beständigem  Umrühren  zufließen  läßt,  bis 
zur  Entf^bung.  Es  seien  t^  ccm  7io  ^  Säure  verbraucht  worden,  um  das 
Calciumoxyd  zu  neutralisieren. 

Wir  haben  also  zur  Neutralisation  des  CaCOg  -1-  CaO  =  60  —  t  ccm 


7io  ^  Säure  und  zur  Neutralisation  des  CaO=tj  ccm  7^^  n  Säure 
verwendet.     Es  bleiben  daher  zur  Neutralisation  des  CaGOj  =  60 
■ —  (t  +  *i)   Vio  ^  S^^^ö  übrig. 

50  ccm  (=  0'14  gr  Kalk)  enthalten  demnach: 
CaO  =  ti  X  0-002805  gr 
CaCGj  =  [60  -  (t  +  tj)]  X  0-005005  gr 
und  in  Prozenten  : 

0-14  :  t^   X  0-002805  =  100  :  x 

t,  X  0-2805 


0-14  =  %  CaO 


und  0-14 

X 


60  —  (t  +  tj]  X  0-005005  =  100  :  x^ 
[60  -  (t  +  t,)]  X  0-5005  _ 
1  "  004 ~    '^  ^abUj. 


9.  Bestimmung  von  Erdalkalibikarbonaten. 

Diese  Bestimmung   findet   eine   praktische  Anwendung   bei  der 
Ermittlung  der  vorübergehenden  Härte  eines  Wassers. 
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Die  Härte  eines  Wassers  ist  durch  .die  Anwesenheit  von  Erd- 
alkalisalzen bedingt,  entweder  von  solchen  der  starken  Säuren 
(CaSO^,  MgClg)  oder  von  Bikarbonaten.  Ein  hartes  Wasser  erkennt 
man  daran,  daß  es  mit  klarer  SeifenlOsnng  eine  Trübung  oder  gar 
eine  Fällung  liefert  und  unverhältnismäßig  viel  Seife  verbraucht 
wird,  bis  beim  Schütteln  ein  bleibender  Schaum  entsteht.  Da  von 
den  vorkommenden  Erdalkalisalzen  die  des  Calciums,  und  zwar  das 
Calciumbikarbonat,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  weitaus  vorwiegen, 
so  drückt  man  die  Härte  in  Teilen  Calciumkarbonat  oder  Calcium- 
oxyd  für  100000  Teile  Wasser  aus.  Enthält  das  Wasser  in 
100000  Teilen  1  Teil  Calciumkarbonat,  so  sagen  wir,  das  Wasser 
habe  1  Grad  französischer  Härte;  enthält  es  auf  dasselbe 
Quantum  Wasser  n  Teile  CaCOj,  so  hat  es  n  französische  Härte- 
grade. ^)  In  Deutschland  sind  die  deutschen  Härtegrade 
üblich.  Diese  geben  Teile  CaO  für  100.000  Teile  Wasser  an. 
Auch  wenn  Magnesiumsalze  vorhanden  sind,  drückt  man  diese  in 
äquivalenten  Mengen  CaCOg  .oder  CaO  aus.  Der  dadurch  ver- 
ursachte Fehler  ist  verschwindend  klein,  da  die  Magnesiumsalze 
gegenüber  den  Calciumsalzen  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorkommen. 
Erhitzt  man  ein  Wasser,  welches  neben  Calciumbikarbonat  noch 
Calciumsulfat  enthält,  zum  Sieden,  so  wird  das  erstere  unter  Ab- 
scheidung von  Calciumkarbonat  zersetzt: 

CaCOj,  HjCOj  =  HjO  +  COj,  +  CaCO, 

während  das  Calciumsulfat  in  Lösung  bleibt.  Die  durch  die  An- 
wesenheit von  Erdalkalibikarbonaten  verursachte  Härte  verschwindet 
beim  Kochen.  Man  nennt  diese  Härte  die  vorübergehende, 
zum  Unterschied  von  der  bleibenden  Härte,  welche  durch  die 
Anwesenheit  von  Erdalkalisalzen  der  starken  Säuren,  hauptsächlich 
von  Calciumsulfat,  bedingt  wird.  Die  Summe  der  vorübergehenden 
(temporären)  und  der  bleibenden  (permanenten)  Härte  gibt  die  Ge- 
samthärte. 

Nach  O.  H ebner  läßt  sich  nun  sowohl  die  vorübergehende 
als  auch  die  bleibende  Härte  auf  alkalimetrischem  Wege  sehr 
genau  wie  folgt  bestimmen: 

a)  Bestimmung  der  vorübergehenden  Härte. 

Man  mißt  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  in  eine 
weiße  Berliner  Porzellanschale  ab,  fügt  einige  Tropfen  Methylorange 
hinzu,  titriert  mit  Yio  ^  Salzsäure,  bis  der  erste  Umschlag  von  Gelb 
in  Orange  auftritt,  und  berechnet  aus  dem  Verbrauch  der  Salzsäure 
die  Menge  des  Calciumkarbonates. 

^)  In  England  drückt  man  die  Härte  in  grains  pro  gallon  aus  (70.000 
grains  =  1  gallon). 
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Beispiel:  100  ccwJVasser  erforderten  2*5  com  7io  n  Salzsäure. 


CaCO 


Da  1000  ccm  ^I^q  n  Salzsäure  ^"^^  =  5*005  gr  CaCOg  neu- 

tralisieren,  so  neutralisiert  1  ccm  Vio  ^  Salzsäure  0*005005  ^rCaCOg 
und  2-5  ccm  V,o  »  Salzsäure  0*005005  X  2*5  =  0-0125  gr  CaCOg. 
100  ccm  Wasser  enthalten  demnach  0*0125  ffr  CaCOg  und  somit 
100000  ccm  Wasser  125  gr  CaCOj. 

Die  vorübergehende  Härte    beträgt    also  12*5    franzö- 
sische Grade,  oder  da: 

CaCOg     CaO 

100-1   :  561  =  12-5  :  x 

56-1  X  12-5 


100-1 


=  7-0  deutsche  Grade. 


b)  BestimmuDg  der  bleibenden  Härte. 

Eine  neue  Probe  von  100  ccm  .  des  Wassers  versetzt  man  mit 
einem  Überschuß  an  Yio  ^'  ^atriumkarbonatlOsung,  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockene,  nimmt  mit  wenig  frisch  ausgekochtem, 
destilliertem  Wasser  auf,  filtriert,  wäscht  den  Kückstand  viermal  mit 
heißem  Wasser  aus,  läßt  erkalten  und  titriert  das  Filtrat  mit  ^/^^  n. 
Salzsäure  zurück.  Zieht  man  die  verbrauchten  Kubikzentimeter  Salz- 
säure von  der  angewendeten  Menge  Natriumkarbonatlösung  ab,  so  gibt 
die  Differenz  die  Menge  ^lo  ^-  Natriumkarbonat  an,  welche  zur  Fäl- 
lung der  Erdalkalisalze  der  starken  Säuren  erforderlich  war. 

Beispiel:  100  ccm  Wasser  -j-  10  ccm  ^I^q  n  Na^  CO3  wurden  zur 
Trockene  verdampft,  der  Eindampfrückstand  mit  Wasser  ausgezogen 
und  der  wässerige  Auszug  mit  ^1^^  n.  Salzsäure  titriert.  Es  wurden 
8' 7  ccm  ^I^Q  n.  Salzsäure  hiezu  verwendet.  Zur  Fällung  des  Calcium- 
sulfates  wurden  somit  10  —  8'7  ==  1*3  ccm  Y^q  n.  Natriumkarbonat 
verwendet,  entsprechend : 

1-3  X  0-005  =  00065 5T  CaCOg  pro  100  ccm  Wasser  und 
6-5  ffr  CaCOg  pro  100-000  ccm  Wasser. 

Die  bleibende  Härte  beträgt  daher  6'5  französische 
Härtegrade  oder  6-5X0-56  =  3-64    deutsche  Härtegrade. 

Bemerkung:  Absolut  zuverlässige  Resultate  liefert  die 
Hehn ersehe  Härtebestimmungsmethode  nur  dann,  wenn  das  Wasser 
keine  Alkalikarbonate  enthält,  was  bei  Trink-  und  Brauchwässern 
meistens  der  Fall  ist.  Zur  Bestimmung  des  Erdalkaligehaltes  von 
Mineralwässern  eignet  sich  selbstredend  diese  Methode  nicht. 

10.  Bestimmung  von  Erdalkalisalzen  starker  Säuren. 

Die  Bestimmung  ergibt  sich  im  wesentlichen  aus  dem  Vorher- 
gehenden.   Man   Mit   das   Erdalkalisalz   mit  überschüssiger  titrierter 
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m 

NatriumkarbonatlGsnDg  und  bestimmt  nach  der  Filtration  den  Über- 
schuß des  Natriumkarbonates  durch  Znrücktitrieren  mit  titrierter  Säure. 

Ausführung:  Es  liege  eine  saksaure  CalciumchloridlOsung 
vor.  Man  bringt  sie  in  einen  Meßkolben,  fügt  einige  Tropfen 
Methylorange,  dann  Natronlauge  bis  zum  Neutralpunkt  und  hierauf 
einen  Überschuß  an  titrierter  Natriumkarbonatlösung  hinzu,  erhitzt 
bis  der  Niederschlag  dicht  kristallinisch  geworden  ist,  läßt  erkalten, 
verdünnt  bis  zur  Marke,  mischt,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter 
in  ein  trockenes  Glas,  titriert  in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrates 
den  Überschuß  des  Natriumkarbonates  mit  titrierter  Säure  zurück 
und  berechnet  aus  dem  Verbrauch  des  Natriumkarbonates  die  Menge 
des  Erdalkalimetalles. 

Bemerkung:  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  andere  Metalle, 
welche  durch  Natriumkarbonat  quantitativ  gefUllt  werden,  bestimmen. 

Acidimetrie. 

Das  Messen  der  Säuren  geschieht  mittels  titrierter  Laugen 
oder  man  übersättigt  die  Säure  mit  einer  titrierten  Lauge  und  mißt 
den  Überschuß  der  letzteren  mit  einer  titrierten  Säure  zurück.  Diese 
letzte  Methode  erfordert  jedoch  mehr  Ablesungen  und  es  ist  daher 
die  erstere  vorzuziehen. 

1.  Bestimmuiig  des  Sänreg^ehaltes  von  verdünnten  starken 

Säuren  (HCl,  HNO3,  H,SOJ. 

Man  bestimmt  das  spezifische  Gewicht  mittels  eines  Aräometers 
und  erMirt  so,  nach  den  im  Anhang  angegebenen  Tabellen,  an- 
nähernd den  Gehalt.  Nun  verdünnt  man  eine  abgewogene  Probe 
der  Säure,  so  daß  sie  ungefKhr  die  Stärke  der  zur  Verfügung  stehen- 
den Lauge  erhält  und  titriert  wie  folgt: 

1.  Man  mißt  eine  Probe  der  verdünnten  Säure  (20— 25ccm) 
in  ein  Becherglas  ab,  fügt  Methylorange  hinzu  und  läßt  die  titrierte 
Lauge  aus  der  Bürette  bis  zur  Gelbfärbung  zufließen. 

2.  Man  bringt  die  unbekannte  verdünnte  Säure  in  die  Bürette 
und  titriert  damit  eine  abgemessene  Probe  der  Normallauge. 

3.  Man  versetzt  die  abgemessene  Probe  der  verdünnten  Säure  ^) 
mit  PhenolphtaleYn  und  titriert  mit  Yio  ^'  Barytlösung  oder  mit 
kohlensäurefreier  Natronlauge. 

Beispiel:    Es  steht    eine  Vs  ^*    Natronlauge   zur   Verfügung. 
Die  zu  untersuchende  Salzsäure  hatte  bei  15^  0  ein  spezifisches 
Gewicht  von  1*122,  entsprechend  ungefähr  247o  HCl. 

')  Wendet  man  PhenolphtideXn  als  Indikator  an,  so  mnß  die  ursprüngliche 
Sftnre  mit  kohlensäorefireiem  Wasser  verdünnt  werden. 
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TT  Ol  ^f\*A.PkSi 

Nun  entsprechen  1000  ccm  ^/,  n.  Natronlauge :  — —  =  — - —  = 

=  18-229 ^r  HCl  und  lOOccm  7»  n.  Natronlauge  entsprechen  1*8229  ffr 

HCl.  Wir  sollten  daher: 

100:  24  =x:  1-8229 

182-29       „  ^^j 
X  =  — -—-    =  7'o95  gr    der    Salzsäure 
24  ^ 

abwägen  und  auf  100  ccm  verdünnen,  und  würden  dann  eine  ^/^  n. 
Säure  erhalten.  Da  es  aber  nicht  leicht  ist,  genau  diese  Menge 
Salzsäure  abzuwägen,  so  wägen  wir  ungefähr  8  gr  ab.  Das  spezi- 
fische   Gewicht    beträgt    1*122,    folglich    nehmen   8  gr    der    Säure 

=1  7*1  ccm  ein.     Wir  tarieren    ein  Wägegläschen   mit   einge- 

schlififenem  StOpsel,  messen  7  ccm  der  Säure  in  dasselbe  ab  und 
wägen  genau.  Das  Gewicht  sei  =  7*9623  gr.  Mittels  eines  Trichters 
gießt  man  die  abgewogene  Säure  in  einen  100  ccm  Kolben,  verdünnt 
mit  destilliertem  Wasser  bis  zur  Marke,  mischt  gehörig  durch  und 
titriert  25  ccm  der  verdünnten  Lösung  nach  einer  der  oben  ange- 
gebenen Methoden. 

25  ccm  der  verdünnten  Säure  verbrauchen  25*8  ccm  7»  ^'  Lange, 
mithin  würden  100  ccm  der  verdünnten  Säure  (==  7*9623  ^r  der  ur- 
sprünglichen Säure)  25*8  X  4:  =  103*2  ccm  ^2  ^-  Lauge  verbrauchen, 
entsprechend:  103*2  X  0018229  =  1*8813  ^rHCl  und  in  Prozenten: 

7*9623  :  1*8812  =  1000  :  x 

X  =  i^  =  23*6%  HCl. 
79623  '® 

Bemerkung:  Statt  wie  oben  die  ursprüngliche  Säure  abzu- 
wägen, kann  man  sie  abmessen  und  aus  den  gefundenen  Volum- 
prozenten durch  Division  mit  dem  aräometrisch  gefundenen  specifischen 
Gewicht  die  Gewichtsprozente  berechnen.  Da  aber  das  auf  aräome- 
trischem  Wege  gefundene  spezifische  Gewicht  nicht  sehr  genau  ist, 
so  ist  es  besser  wie  oben  angegeben  zu  verfahren.  ^) 

Analyse  des  käuflichen  wasserhaltigen  Zinnchlorids. 

Das  Zinnchlorid,  wie  es  zum  Beschweren  der  Seide  verwendet 
wird,  kommt  vor  als  festes  Salz  (SnCl^  -f-  5  HjjO)  oder  in  konzen- 
trierter wässeriger  Lösung  von  ungefähr  50^  B^. 

Die  Losung  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  metallischem 
Zinn    in    Salzsäure    und   Oxydation    des    entstandenen    Zinnchlorürs 

^)  Hat  man  das  spezifische  Gewicht  unter  Anwendung  aller  Kaatelen 
aaf  pjknometrischem  Wege  (vergl.  Kohlraasch,  Leitfaden  der  praktischen 
Physik)  bestimmt,  so  ist  es  einerlei,  nach  welcher  Methode  die  Bestimmung 
ausgeführt  wird. 
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entweder  mit  ELaliamcblorat  oder  Kaliumnitrat.  Das  Präparat  sollte 
keine  freie  Säure,  namentlich  nicht  Salpetersäure,  kein  Zinnchlorür 
und  auch  kein  Eisen  enthalten. 

Man  prüfe  daher  zunächst  qualitativ  auf  diese  Körper: 

Auf  Zinnchlorür,  durch  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  (oder 
Verdünnen  der  konzentrierten  Lösung)  und  Versetzen  mit  Merkuri- 
chlorid. 

Weiße  Fällung  von  Merkurochlorid  zeigt  Zinnchlorür  an. 

Auf  Salpetersäure  prüfe  man  mit  Ferrosulfat  und  konzen- 
trierter Schwefelsäure. 

Auf  Schwefelsäure  (herrührend  von  schwefelsäurehaltiger 
Salzsäure)  prüfe  man  mit  Baryumchlorid. 

Auf  Eisen  prüfe  man  mit  Rhodankalium. 

Das  feste  Salz  (SnCl^-f- 5  H^O),  welches  durch  Behandeln 
des  wasserfreien  Zinntetrachlorids  mit  der  berechneten  Menge  Wasser 
bereitet  wird,  ist  immer  sehr  rein. 

Die  gravimetrische  Bestimmung  des  Chlors  und  Zinns  in  diesen 
Präparaten  ist  Seite  221  beschrieben  worden. 

Wir  wollen  hier  die  volumetrische  Bestimmung  des  Chlors  in 
dem  Zinnchlorid  besprechen. 

Verdünnt  man  das  Zinnchlorid  mit  Wasser,  so  wird  das  Salz 
hydrolytisch  zersetzt: 

SnCl^  +  4  HÖH  -^  Sn(OH)^  -f  4  HCl 

und  die  Lösung  reagiert  stark  sauer. 

Versetzt  man  die  stark  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit 
Methylorange  und  hierauf  mit  titrierter  Natronlauge  bis  eben  zur  Gelb- 
färbung, so  läßt  sich  daher  aus  der  verbrauchten  Menge  Natron- 
lauge das  Chlor  berechnen,  vorausgesetzt,  daß  keine  anderen  Säuren 
zugegen  sind.  Nach  der  Titration  der  Säure  mit  Natronlauge  enthält 
die  Lösung  alles  Chlor,  das  vorher  an  das  Zinn  gebunden  war,  als 
Chlomatrium.  War  aber  die  Zinnlösung,  wie  oben  erwähnt,  durch 
Oxydation  mit  Kaliumchlorat  oder  Nitrat  erzeugt,  so  enthält  die 
Lösung  außer  dem  durch  Natronlauge  gemessenen  Chlor  noch  das 
Chlor  des  verwendeten  Kaliumchlorates  oder  Nitrates  ^)  als  Chlor- 
kalium. Um  auch  dieses  zu  bestimmen,  versetzt  man  die  Lösung, 
nach  der  Titration  der  Säure  mit  Natronlauge,  mit  einigen  Tropfen 
neutraler  Kaliumchromatlösung  und  titriert  das  Gresamtchlor  mit 
Yj  normaler  Silberlösung. 

Findet  man  auf  diese  Weise  erheblich  mehr  Chlor  als  nach 
der  Titration  mit  Natronlauge,  so  ist  die  DifiEerenz  als  Chlorkalium 
in  Eechnung   zu  bringen.     Findet   man  dagegen  weniger    Chlor,  so 


^)  Das  Kaliamnitrat  setzt  sich  mit  der  überschüssig  vorhandenen  Salz- 
säure ZQ  Chlorid  am  und  die  überschüssige  Säare  wird  nachher  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  möglichst  vertrieben. 
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ist  das  Vorhandensein  anderer  freier  Säuren,  wie  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure,  bewiesen. 

Um  ein  Bild  von  der  Genauigkeit  einer  derartigen  Analyse  zu 
geben,  führe  ich  folgende  Belegzahlen  an: 

Eine  Probe  festes  Zinnchlorid  (SnCl^  -{-  5  HgO)  wurde  zunächst, 
wie  auf  Seite  221  angegeben,  gravimetrisch  analysiert. 

Sie  enthielt:  Chlor  =  42*02 <>/o 
und  Zinn  =  34-73%. 

Hierauf  wurden  zwei  Proben,  wie  oben  angegeben,  mit  Natron- 
lauge und  dann  mit  SilberlOsung  titriert: 

A.  0*8533  ^r  Zinnsalz  verbrauchten:  20*06  com  72  ^-  Natronlauge 

und  20*34  ccm  Va  ^'  Silberlösung 
Da  1  ccm  Yg  ^'  Lösung    0*017725  gr   Chlor   anzeigen,    so   zeigea 
20*06   ccm    Vg    n.   Natronlauge:    20*06  X  0'Ö17725  =  0-35556  ^r 

Chlor  an,  entsprechend:         41*67  %  ^ 
20*34  ccm  V2  n-  Silberlösung  zeigen :  2034  X  0*017725  =  0*36053  ^rr 

Chlor  an,  entsprechend:        42*25  %  ^^• 

B.  0*8383  ^r  Zinnsalz  verbrauchten:   19*79  ccm  V2  ^-  Natronlauge 

und  19-92  ccm  Vg  ^-  Silberlösung 
19*79  ccm  V2  n.  Natronlauge  zeigen :  19-79  X  0*017725  =  0*35078  ffr 

Chlor  an,  entsprechend:         41*84  %  ^11 
und 
19-92  ccm  Va  n.  Silberlösung  zeigen :  19-92  X  0*017725  =  0*35308  gr 

Chlor  an,  entsprechend:        42*12  %  Cl. 
Das  analysierte   Zinnsalz   war  fast  frei  von  Kaliumchlorid,  wie 
sich  aus    der  nahen    Übereinstimmung   der  Titrationen   mit   Natron- 
lauge und  Silberlösung  ergibt.    Bei  Abwesenheit  von  freier  Salzsäure 
läßt  sich  aus  dem  durch  Titration  mit  Natronlauge  ermittelten  Chlor, 
das  Zinn  recht  genau  berechnen. 
4  Cl         Sn 
141*80:  1190  =  41*751)  :x 
x  =  35-03<>/o  Zinn  statt  34-737o,  gravimetrisch  gefunden. 
Bemerkung:    Die    Berechnung    des    Zinns    aus    dem   durch 
Titration  mit  Natronlauge  gefundenen  Chlor  ist  nur  dann  zuverlässig, 
wenn  keine  freie    Salzsäure  zugegen  ist,    und  da   man  das    nie  von 
vornherein  wissen  kann,    so  dient   diese  Bestimmung   nur   als  Kon- 
troUe  der  gravimetrischen. 

2.  Bestimmung  des  Säuregehaltes  von  ranchenden  Sänren. 

Höchst  konzentrierte    Säuren  müssen   stets  abgewogen    werden, 
weil  sonst  erhebliche    Verluste  durch   Verdampfung  entstehen.     Das 


^)  41*75  18t  das   Mittel  ans    den  beiden  durch    Natronlange    gefundenen 
Werte. 
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Abwägen  der  Säure  geschieht  am  besten  in  der  Lnnge-Reyschen 
Kagelhohnpipette  (f^.   78). 

Znnächst  entfernt  man  daa  unten  angeschliffene  Rohrstück,  be- 
schickt dasselbe  mit  ca.  */a  '^<^*^  Wasser  nnd  wägt  dieses  getrennt 
aber  gleichzeitig  mit  der  trockenen  Kngelhahnpipette. 
Hierauf  achlieBt  man  den  unteren  nnd  Offnet  den 
oberen  Hahn  nnd  erzengt  Minderdmck  in  der  K.agel 
durch  Sangen  an  dem  Verlängemngsrohr  des  oberen 
Hahnes  und  Schließen  des  letzteren.  Nnn  tancht 
man  die  trockene  Spitze  der  Kngelhahnpipette  in  die 
ranchende  8&nre  (httchst  konzentrierte  ranchende 
Schwefelsänre,  Oleum,  ist  fest  und  muß  vorher  durch 
gelindes  Erwärmen  verflüssigt  werden)  und  Of&iet  den 
unteren  Hahn.  Hiednrch  steigt  die  Bfture  in  die 
Pipette  empor.  Sobald  die  unterhalb  des  unteren 
Hahnes  befindliche  Bohren erweiterung  '/» — ^/^  gefüllt 
ist,  wird  der  Hahn  geacMossen.  Man  darf  die  Flüs- 
sigkeit nicht  bis  zum  Hahn  emporsteigen  lassen. 

Nnn  wischt  man  die  aufien  an  der  Fipettenspitze 
haftende  Sttnre  sorgfältig  mit  Filtrierpapier  ab,  setzt 
das  angeschliffene  Schutzrohr  auf  und  wägt.  Die 
abgewogene  Säure  soll  O'ä— l^r  betragen.  Dann 
taucht  man  die  Pipettenspitze  in  ca.  100  ccm  destilliertes 
Wasser,  welches  sich  in  einem  Becherglase  befindet,  nnd 
Ofinet  zuerst    den    oberen,    dann  den    unteren    Hahn,  Fig.  TS. 

wobei    die  Säure  ohne    Verlust  in  das   Wasser  fließt. 
Die  in   der   Pipette    Tcrbleibenden    Säurereste    entfernt    man  durch 
Einspritzen  von  Wasser  durch   das  obere   RObrenstUck.     Ancb  den 
Inhalt  des  Schutzrohres  spUlt  man  zu  der  Haufitmenge  im  Becherglas. 

Im  Falle  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  handelt,  versetzt  man  die  Lösung  sofort  mit  Metbylorange 
nnd  titriert  mit  '/,  normaler  Natronlauge.  Bei  Salpetersäure  setet 
man  zunächst  einen  Überschuß  der  ^/,  n.  Natronlauge  zu,  illgt  erst 
dann  Methylorange  hinzu  und  titriert  den  Überscbnß  der  Lange  mit 
7j  n.  Salzsäure  zurück.')  In  Ermangelung  einer  Kugelbahnpipette 
kann  man  sehr  gut  wie  folgt  verfahren:  Man  bläst  eine  sehr  dünn- 
wandige Engel  von  ca.  1  ccm  Inhalt,  welche  in  zwei  kapillare 
Rohren  ausläuft.  Nach  dem  Wägen  der  Kngel  verbindet  man  die 
obere  Kapillare  derselben  mit  einer  kleinen,  beiderseits  offenen  und 
mit  Kants  chukschläuchen  versehenen  KngelrOhre.  Die  beiden 
KantschnkscbUnche  sind  durch  Quetschhähne  abgeschlossen.  Die 
Füllung  der  Kugel  geschieht  geuau  so  wie  hei  der  Kngelhahnpipette. 

')  Aaf  diele  Weiae  wird  die  Bchädllcbe  WirkoDg  der  fast  nie  feblenden 

lalpetrigeu  Blnre  verniieden.  (Vergleiche  Seite  401). 
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Man  schließt  den  unteren  und  öfihet  den  oberen  Quetschhahn 
und  erzengt  Minderdmck  in  der  Kugel  durch  Saugen  am  oberea 
Schlauch  und  Schließen  des  Quetschhahnes  während  des  Saugens. 
Zur  Füllung  der  gewogenen  KugelrOhre  taucht  man  deren  untere 
Spitze  in  die  Säure  und  Offiiet  den  unteren  Quetschhahn.  Ist  die 
Kugel  ca.  Ys  ^^U)  ^^  schließt  man  den  Quetschhahn  und  schmilzt 
die  obere  und  nach  dem  Abwischen  auch  die  untere  Kapillare  za 
und  wägt.  Nun  bringt  man  in  eine  Flasche  mit  gut  eingeriebenem 
Glasstöpsel  ca.  100  ccm  Wasser,  wirft  die  Kugel  hinein,  verschließt 
die  Flasche  und  zertrümmert  die  Kugel  durch  heftiges  Schütteln. 
In  dieser  Weise  kann  man  auch  das  stärkste  Oleum  ohne  Verlust 
in  Wasser  auflösen,  was  mittels  der  Kugelhahnpipette  nicht  mOglich 
ist,  sobald  das  Oleum  70  und  mehr  Prozent  SO3  enthält.  Ist  das 
Oleum  nicht  so  stark,  so  kann  man  die  Kugel  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Kugelhahnpipette  entleeren. 

Handelt  es  sich  um  die  Analyse  des  festen  Anhydrids,  so 
bringt  man  nach  Stroof  einige  Stücke  davon  in  ein  trockenes 
Wägegläschen  und  versetzt  mit  so  viel  konzentrierter  Schwefelsäure 
von  genau  bekanntem  SO3 -Gehalt,  daß  ein  etwa  70 ^o^^^  Oleum 
resultiert.  Zur  Beförderung  der  LQsung  erwärmt  man  auf  30 — 40^ 
bei  lose  aufgesetztem  StOpsel.  Das  so  erhaltene  Oleum  wird  nun 
wie  oben  angegeben  analysiert. 

Berechnung  des  SO3 -Gehaltes  eines  Oleums. 

Die  obige  Titration  gibt  nur  die  Summe  des  SO3  an,  also  die 
der  HgSO^  und  das  freie  SO3  -f-  dem  nie  fehlenden  SO^.  Man 
bestimmt  daher  in  einer  besonderen  Probe  das  SOg  durch  Titration 
mit  Yio  ^*  Jodl(5sung  (Jodometrie),  zieht  eine  der  verbrauchten  Jod- 
lösung äquivalente  Menge  7^  ^-  Lauge  von  der  zur  Titration  der 
Gesamtsäure  verwendeten  Ya  ^*  Lauge  ab,  und  berechnet  aus  der 
DifiEerenz  die  Menge  des  SO3  (also  das  der  H^SO^  und  das 
freie  SO3). 

Was  ist  nun  die  der  verbrauchten  7io  ^*  Jodmenge  äquivalente 
Y2  n.  Lauge? 

Da  6  ccm  Yio  ^'  Lösung  =1  ccm  7«  d.  Lösung,  so  ist 

1  ccm  Vio  n.       „       =^  ccm  V2  »• 

Hätte  man  zur  Titration  der  Gesamtsäure  T  ccm  Ya  ^*  Lauge 
und  zur  Bestimmung  des  SOg  t  ccm  7io  ^'  Jodlösung  verwendet, 
so  müßten  nach  obigem  von  den  verbrauchten  T  ccm  Y2   ^*  Lauge 

t 

—  ccm  abgezogen  werden,  um  die  zur  Neutralisation  des  G^samt-S03 

nötige  Menge    der    Y2  ^«  Lauge  zu    erhalten.     Dies   ist   falsch,  wie 
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folgende  Überlegung  lehrt.  Die  Zersetznngsgleichungen  von  schwef- 
liger Säure  nnd  Jod  einerseits  und  Natriamhydroxyd  (bei  Anwendung 
von  Methylorange)  anderseits  sind: 

HjSOj  +  H3O  +  2  J  =  2  HJ       +  H3SO4 

HjSOj  +  NaOH  =  NaHSO,  +  H^O. 

Es    zeigen    demnach  2  G.  At.    Jod    ebensoviel    SO^    an,    wie 

1  G.  Mol.  NaOH,  oder  1  ccm  Vio  ^'  ^^^  ^^^  V2  ^^^^  Vio  ^-  I^^^g© 

(=  Vio  ^^^^^  V«    °*    I^*^gö)   zeigen   dieselbe  Menge   SOg  an.     Die 

znr    Neutralisation    des    Gesamt-SO,    verbrauchte    Lauge    ist    daher 

nicht  T  —  - ,  sondern  T  —  -7-. 
5  10 

Die  Ausrechnung  des  SO3  erfolgt  durch  indirekte  Analyse. 
Nehmen  wir  an,  das  Oleum  bestünde  aus 

S03  =  y 
SO,  =  a 


woraus 


y=  ^^2~r  =%^o. 


100 
so  ist  100  —  a  =  x-(-y. 

Zur  Berechnung  von  x  und  y  bedürfen  wir  einer  zweiten 
Gleichung,  die  aus  der  Titration  der  Gesamtschwefelsäure  (H^SO^) 
erhalten  wird.  Nennen  wir  die  so  gefundene  Gesamtschwefelsäure 
p,  so  haben  wir: 

H3SO4       SO3 

X  -j-      y  =  100  —  a 

x+my  =  p(H3S0J 

_    p-fa— 100  _ 
m— 1 
und  X  =  100  —  (a  +  y)  =  %  HjjSO^. 

T     ni  .  1.         «  .  X  HjSO.       98-076 

In  Gleichung  2  ist  m  =  -^~i  =  -^^^  =  1-2250 

und  m  —  1  =  0-2250. 

Beispiel:  ^) 

3-5562  gr  Oleum  wurden  auf  500  ccm  verdünnt  und  davon 
100  ccm  =  0*71124  ^r  Oleum  zur  Analyse  verwendet. 

1.  100  ccm  verbrauchten  5'40  Vio  ^-  Jodlösung  =  5 '4  X 
X  0-003203  =  0-017296  gr  SO,  =  2-43%  SO,  =  a. 

2.  100  ccm  verbrauchten  bei  der  Titration  der  Gesamtsäure  mit 
Methylorange  34-40  ccm  Y«  t^-  Natronlauge. 

Davon  ab  für  SO,  0-54  ccm  7«  d-  Natronlauge, 

bleibt  33-86  ccm  ^/j  n.  Natronlauge  zu  Neutralisation  der 
Gesamtschwefelsäure : 


')  Lange.  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1895,  S.  221. 
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Diese  entsprechen:    33*86  X  0-024519  =  0-83021  gr  H,S04, 
entsprechend  116-73%  HaSO^  =  p. 

Setzen  wir  die  Werte  in  obige  Gleichnng  ein,  so  erhalten  wir 
119-16-100    ^     19-16 

^  0-2250  0-2250  '^        * 

und  X  =  100  —  (85-15  +  2-43)  =  12-42%  H,SO^. 

Das  Oleum  besteht  daher  ans: 

HjSO^  =  12-42  1) 
SOj  =  85-15 
SOj=  2-43 


100-00 

Bereitnng  von  Oleammischmigen  nach  M.  Gerster. 

Sehr  häufig  steht  man  vor  der  Aufgabe,  aus  einem  hochgradigen 
Oleum  durch  Verdünnen  mit  Schwefelsäure  ein  geringergradiges 
Oleum  herstellen  zu  müssen. 

Es  seien  gegeben: 

ein  hochgradiges  Oleum  von  a%  freiem  SO,, 

eine  Schwefelsäure  mit  c%  ^ij^O^  und  100  —  0%  Wasser. 

Gesucht  ist  ein  Oleum  von  b%  SO,  (b  <[  a). 

Es  sollen  100  gr  von  Oleum  A  mit  x  gr  von  der  Schwefel- 
säure gemischt  werden,  so  daß  ein  Oleum  B  von  b%  ^i  ^^^ 
sultiert.  Hiebei  muß  berücksichtigt  werden,  daß  das  Wasser  der 
Schwefelsäure  (100  —  c)  SOg  verbraucht,  um  100%ige  Schwefel- 
säure zu  liefern: 

H,0  +  SO,  =  H,S04 

100  gr  der  zur  Verfügung  stehenden  Schwefelsäure  werden 
daher  SO,  verbrauchen: 

H,0  :  SO,  =  (100  —  c) :  X 

100 5^  d.c%igen  Schwefelsäure  verbrauchen  somit  4-44  (100  —  c)  gr  SOj 
ngr^        ^  „  ,  0-0444(100  — c).xyr  SO, 

Nun  ist: 

(100  +  x) :  [a  —  0-0444  (100  —  c)  .  x]  =  100  :  b 

444 -f- b  —  4-44  .  c     ^       *      * 


^)  Wie  alle  indirekten  Analysen,  liefert  aach  diese  nicht  ganz  genaue 
Resoltate.  Fast  jedes  Oleum  enthält  feste  Bestandteile,  die  bei  der  obigen 
Aosrechnang  vemachläflsigt  werden.  Richtiger  wäre  es,  den  festen  Bttckstand 
dnrch  Abranchen  einer  besonderen  Probe  sa  bestimmen  and  von  der  obigen 
Differenz :  100  —  a  in  Abzog  za  bringen. 
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Beispiel: 

Oleum  A  habe  25-5%  SO3  =  a 

Die  Schwefelsäure  habe  98-2%  HgSO^  =  c. 

Das  gewünschte  Oleum  soll  19*0®/o  SO3  enthalten. 

Setzen  wir  diese  Werte  in  obige  Gleichung  ein,  so  erhalten  wir 
_     100  (25-5  -  19'Q)         _  650  _ 
''-444  +  19-0- 4-44.  98-2-    27    -  24  07  ^r  ±1,ÖU, 
Wir  müssen  also  24*07  gr  der  98*2^/oigen  Schwefelsäure  zu  100  gr 
des  25*5%igen  Oleums  zusetzen,  um    ein    solches  von  19*0%  SOj 
zu  erhalten. 

TitriemDg  von  Salzen  des  Uydroxylaniins*. 

Salzsaures  Hydroxylamin  verhält  sich  neutral  gegen  Methylorange 
und  sauer  gegen  PhenolphtaleYn.  Versetzt  man  daher  eine  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  PhenolphtaleYn  und 
titriert  mit  Yio  '^^  Alkali,  so  wird  Eotf^bung  eintreten,  wenn  die 
Gesamtsäure  durch  das  Alkali  neutralisiert  ist.  Die  Bestimmung 
der  freien  Salzsäure,  in  einer  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin, 
ist  bei  Anwendung  von  PhenolphtaleYn  nicht  möglich,  dagegen 
leicht  bei  Anwendung  von  Methylorange.  R  0  m  i  j  n  (Zeitschr.  f.  anal. 
Oh.  36  [1897]  S.  19)  verwendet  zur  Titration  der  Säure  eine 
Yio  ^'  Boraxlösung. 

Flnorwasserstoffsänre. 

1000 com n.  Lauge  =  HF  =  20008  gr  HF. 

Fluorwasserstofifeänre  läßt  sich  mit  Alkalien  bei  Anwendung 
von  Lackmus  oder  Methylorange  nicht  titrieren,  leicht  dagegen  bei 
Anwendung  von  Phenolphtalein.  Man  versetzt  die  Säure,  die  man 
mittels  einer  mit  Bienenwachs  ausgekleideten  Pipette  abmißt,  in 
einer  Platinschale  mit  einem  Überschuß  von  kohlensäurefreier  Natron- 
lauge und  einigen  Tropfen  PhenolphtaleYnlösung  und  titriert  den 
Überschuß  der  Lauge  mit  titrierter  Säure  in  der  Hitze  zurück.  (Vergl. 
Winteler,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1902,  Seite  33.) 

Kieselflnorwasserstoffsänre. 

1000  ccmn.  KOH-  oder  Ba(0H)2-Lösung  =  .5i|^  = 

144'416 
=  — - —  =  72-208  (/r  HjSiFß. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  läßt  sich  nur  mit  Kalilauge  oder 
Barytwasser  bei  Gegenwart   von    Alkohol,  ^)  unter  Anwendung  von 

^)  Man  versetzt  die  zu  titrierende  Lösung  mit  dem  gleichen  Yolom  an 
absolutem  Alkohol. 

Treadwell,  Analytische  Chemie,  n.  S.  Aufl.  88 
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a 

Phenolphtalem  oder  LackmoYd  als  Indikator,  in  der  Kälte  titrieren. 
Es  bildet  sich  dabei  das  unlösliche  Kalinm-  beziehungsweise  Baryum- 
salz  der  KieselfluorwasserstoflFsänre,  welches  ans  der  alkoholischen 
LOsnng  ausgeschieden  wird: 

HjjSiFe  +  2  KOH  ==  K^SiF^  4-  2  HgO 
HgSiFß  +  Ba(OH)a  =  BaSiF«  -f  2  H^O 

Versucht  man  die  Titration  mit  Natronlauge  auszufahren,  so 
erhält  man  ganz  unbrauchbare  Zahlen,  weil  das  lösliche  Kieselfluor- 
natrium gemäß  der  Gleichung: 

NajjSiFß  +  4  NaOH  =  6  NaF  +  Si(OH)^ 

durch  Natron  weiter,  aber  nur  allmählich,  zersetzt  wird,  so  daß  man 
keinen  deutlichen  Endpunkt  der  Reaktion  konstatieren  kann. 

Bestimmung  von  organischen  Sänren. 

Bei  der  Titration  von  organischen  Säuren  darf  Methylorange  als 
Indikator  nicht  verwendet  werden,  sondern  statt  dessen  Phenolphtalel'n 
oder  Lackmus.  Ist  gleichzeitig  Kohlensäure  anwesend,  so  muß 
man  die  Titration  in  der  Hitze  ausführen  (vergl,  Seite  410.)  Am 
besten  ist  es,  die  organische  Säure  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  zn 
verdtlnnen  und  nach  Zusatz  von  PhenolphtaleYn  mit  ^2  ^*  Baryt- 
Wasser  in  der  Kälte  zu  titrieren. 

Aufgabe:  Es  soll  der  Gehalt  eines  Essigsäure- 
anhydrids bestimmt  werden.  Die  einzige  in  Betracht 
kommende  Verunreinigung  des  destillierten  Produktes  ist  die  Essig- 
säure. Es  handelt  sich  also  darum,  in  einem  Gemisch  von  Essig- 
säureanhydrid und  Essigsäure  die  beiden  Bestandteile  zu  bestimmen, 
eine  Aufgabe,  die  nur  durch  indirekte  Analyse  gelOst  werden  kann. 
Man  wägt  eine  Probe  des  Gemisches  in  ein  kleines  GlasrOhrchen 
ab  und  wirft  es  in  einen  mit  einer  gemessenen  Menge  titrierten 
Barytwassers  beschickten  Kolben,  versieht  den  letzteren  mit  einem 
kleinen  Kühler,  der  oben  ein  Natronkalkrohr  trägt,  und  erwärmt 
gelinde,  bis  das  öl  sich  vollständig  gelGst  hat;  es  wird  dabei  in 
Essigsäure  verwandelt: 

ch'co>  o + H2O  =  2  ch,  cooh 

und  letztere  durch  das  Baryumhydroxyd  neutralisiert.  Nach  Beendi- 
gung der  Reaktion  fligt  man  einen  Tropfen  PhenolphtaleYn  hinzu 
und  läßt  titrierte  Säure  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung  einfließen. 
Aus  der  Säuremenge  berechnet  sich  der  Überschuß  an  Baryum- 
hydroxyd und  dieses,  von  der  ursprünglich  verwendeten  Menge  des 
Baryumhydroxyds  abgezogen,  gibt  die  zur  Neutralisation  der  schon 
fertig  vorhandenen,  sowie  der  aus    dem  Anhydrid   gebildeten  Essig- 


—    435    — 

sänre  erforderliche  Menge  Baryumhydroxyd  an.  Aus  den  gewonnenen 
Daten  lassen  sich  folgende  zwei  Gleichungen  aufstellen: 


X 

mx 
woraus  sich  x  berechnet  zu: 


7        =P 

j        =  q  (Essigsäure), 


(q-p) 


m  — 1 
Hierin     ist     m     =     ^^^^^      _  __  =   117656    und 

^       =  5-6638. 


m  — 1 

Beispiel:  Das  vollständig  wasserhelle  Präparat  einer  be- 
kannten f^rma  gab  folgendes  Eesultat.  0*9665  gr  des  Präparates 
wurden  zum  Versuch  verwendet. 

200  ccm  Barytlösung  erforderten  187-79  ccm  Vio  ^-  ^^^ 

200  ccm  „  -j- 0-9665  gr  Subst.      603  ccm  V^q  n.  HCl 

daher  erforderten  0-9665  gr  Substanz  181-76  ccm  Vio  ^'  -^^^ 

oder  eine  dieser  äquivalenten  Menge  Yio  ^'  Ba(0H)2 -Lösung  zur 
Neutralisation.     Diese  entsprechen  aber: 

181-76  X  0-0060032  =  1-0911  gr  Essigsäure  =  q. 

Setzen  wir  die  Werte  von  p  und  q  in  obige  Gleichung  ein,  so 
erhalten  wir: 

x  =  5-6638  (1-0911 -- 0-9665)  =  0-7057  gr  Anhydrid 
und  in  Prozenten: 

0-9665  :  0-7057  =  100  :  x 
X  =  73-02%  Essigsäureanhydrid. 

Das  Präparat  bestand  daher  aus: 

Essigsäureanhydrid  =  73-02% 
Essigsäure  =  26'98% 

100-07o 
Bemerkung.  Essigsäureanhydrid  wird  auch  durch  Wasser  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  quantitativ  verseift.  Man  schüttelt  die 
abgewogene  Substanz  in  einem  Kolben  mit  Wasser,  bis  keine 
Anhydridtropfen  mehr  zu  erkennen  sind  und  titriert  hierauf  die  ge- 
bildete Essigsäure  mit  Barytwasser,  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalein.  So  erhält  man  dieselben  Resultate  wie  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode,  jedoch  nur  dann,  wenn  das  zur  Verseifung 
verwendete  Wasser  kohlensäurefrei  ist.  Es  ist  daher  stets  sicherer, 
die  Verseifnng  mit  Barytwasser  vorzunehmen. 

In  manchen  Fabriken  verwendet  man  zur  Analyse  des  Essig- 
säureanhydrids die  Methode  von  Menschutkin  und  Wasiljeff. 

28* 


—    436    — 

Sie  beruht  darauf,  daß  Essigsäureanhydrid  beim  Behandeln  mit  frisch 
destilliertem   Anilin  nach  der  folgenden   Gleichung   Acetanilid  gibt: 

Oh'IcO>  ^  +  ^^«^äNH»  =  C.HjNCCjHjO)  H  +  CH3-COOH 

9 

während  Essigsäure  mit  Anilin  keine  Acetanilidbildung  eingeht.  Mau 
behandelt  daher  2 — 3  gr  des  käuflichen  Essigsäureanhydrids  in 
einem  trockenen  Wägegläschen  mit  4 — 6  ccm  frisch  destillierten 
Anilins,  verschließt  und  schüttelt  kräftig  durch.  Das  Anhydrid  ver- 
bindet sich  sofort,  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung,  mit  dem 
Anilin.  Nach  dem  Erkalten  spült  man  den  erstarrten  Inhalt  des 
Glases  mit  absolutem  Alkohol  in  ein  Becherglas,  fügt  FhenolphtaleYn 
hinzu  und  titriert  die  gebildete  und  schon  vorhandene  Essigsäure  mit 
V2  n.  Lauge. 

Wir  hätten  dann: 

^     -\-      y     =  p 

m  X        -j-         y       =  q  (Essigsäure) 
woraus  sich  berechnet: 

X  = -£^^  =  2-4288  (p-q) 
1 — m  ^      ^ 

In  dieser  Gleichung  ist  m  =  ^'^*^^  =  .^^^Ü  =058827. 

L/^llgUg         lUJ'ü4ö 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  übereinstimmende,  aber  viel  zu 
hohe  Kesultate;  ja  bis  zu  14  und  16^/^  zu  hohe.  Der  Grund  hiervon 
ist  folgender.  Obwohl  Eisessig  mit  Anilin  in  der  Kälte  gar  nicht 
reagiert,  so  geschieht  dies  sehr  leicht  in  der  Wärme.  Läßt  man 
daher  ein  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  auf  Anilin 
einwirken,  so  tritt  eine  so  starke  Erwärmung  ein,  daß  auch  der  Eis- 
essig zum  Teil  Anilidbildung  eingeht: 

CH3COOH  +  CgHjNH,  =  HjO  +  CeH5N(C,H,0)H 

wodurch  man  naturgemäß  zu  wenig  Essigsäure  bei  der  Titration, 
und  infolgedessen  viel  zu  hohe  Werte  für  das  Anhydrid  findet.  So 
fanden  die  Herren  Dürsteier  und  Großmann  in  diesem  La- 
boratorium in  einem  und  demselben  Präparat  nach  der  Yerseifungs- 
methode  85*087o  ^^^  J^^ch  der  Anilinmethode  99*737q  Anhydrid, 
also  14'657q  zu  viel  Anhydrid! 

Vor  der  Verwendung  dieser  Methode  muß  ich  warnen. 

Bestimmung  der  schwefligen  Sänre. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure 
allein,  so  geschieht  dies  stets  nach  Volhard  auf  jodometrischem 
Wege ;  häufig  aber  ist  man  gezwungen,  diese  Säure  auf  acidimetrischem 
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Wege  zu  bestimmen  (vergl.  Analyse  des  Oleums,  Seite  430).  Je 
nachdem  nun  die  Titration  unter  Anwendung  von  PhenolphtaleYn 
oder  Methylorange  geschieht  erhält  man  einen  durchaus  verschiedenen 
Verbrauch  an  Alkali. 

HgSOg  +  2  NaOH  =  Na^SOg   -f  2  H^O   (mit  PhenolphtaleYn) 
HjSO,  +     NaOH  =  NaHSOg  +     H^O  (mit  Methylorange). 

NaHSOj  verhält  sich  sauer  gegenüber  Phenol- 
phtalel'n,  neutral  gegen  Methylorange.  Man  braucht 
daher,  um  die  gleiche  Menge  schweflige  Säure  zu  neutralisieren, 
doppelt  so  viel  Natronlauge  mit  Phenolphtaleün  als  mit  Methyl- 
orange. Am  genauesten  fallen  die  Titrationen  bei  Anwendung  von 
Methylorange  aus,  weil  die  stets  vorhandene  Kohlensäure  auf  diesen 
Indikator  fast  ohne  Einwirkung  ist,  während  Phenolphtale'in  ganz  be- 
deutend dadurch  beeinflußt  wird. 

Bestimmung  der  Orthophosphorsäure. 

NaHgPO^  verhält  sich  sauer  zu  Phenolphtale'in,  neutral  zu 
Methylorange,  während  sich  Na^HPO^  neutral  zu  Phenolphtale'in 
und  basisch  zu  Methylorange  verhält. 

Man  erhält  also  bei  der  Titration  von  freier  Phosphorsäure  mit 
Normallaugen  folgende  Reaktionen: 

H3PO4  -f  2  NaOH  =  Na^HPO^  +  2  H^O  (Phenolphtalein) 
HgPO^  +  NaOH  =  NaHgPO^  +  HgO  (Methylorange). 

Reaktion  1  ist  nicht  ganz  scharf,  weil  schon  das  ganz  reine 
Na^HPO^  ganz  schwach  alkalisch  gegen  Phenolphtalein  reagiert; 
das  Dinatriumphosphat  wird  in  geringem  Grade  hydrolytisch  dis- 
soziiert : 

+  + +       -  +- 

Na^HPO^  +  HÖH  :^  NaH^PO^  +  NaOH 

Am  schärfsten  läßt  sich  die  Titration  in  kalter,  konzentrierter, 
natriumchloridhaltiger  Lösung  ausführen. 

Bestimmung  der  Borsäure. 

Die  freie  Borsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  Methylorange,  daher 
lassen  sich  Alkaliborate  unter  Anwendung  dieses  Indikators  mit  Salz- 
und  Salpetersäure  leicht  titrieren,  weniger  gut  mit  Schwefelsäure, 
weil  kein  scharfer  Umschlag  der  Farbe  zu  konstatieren  ist.  Mit 
Phenolphtalein  findet  ein  allmähliches  Abblassen  der  roten  Farbe 
statt,  so  daß  kein  deutlicher  Endpunkt  wahrgenommen  werden  kann. 
Versetzt  man  eine  wässerige  BorsäurelOsung  mit  PhenolphtaleYn  und 
läßt  langsam  Natronlauge  zufließen,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  eine 
ganz  blasse   Rotfkrbung    auf,    die  auf   weiteren  Alkalizusatz    an  In- 
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tensität  zunimmt.  Die  erste  Eosannance  tritt  auf,  bevor  alle  Bor- 
säure in  Natriummetaborat  übergeführt  ist,  weil  eben  letzteres  Salz 
ganz  merklich  hydrolytisch  dissoziiert  wird.  Die  freie  Borsäure  läßt 
sich  nicht  ohne  weiteres  titrieren.  Ftigt  man  aber  nach  Jörgensen^) 
der  Losung  Glyzerin  in  genügender  Menge  2)  zu,  so  wird  die  Hy- 
drolyse zurückgedrängt  (wahrscheinlich  bildet  sich  eine  etwas  stär- 
kere komplexe  Säure,  die  Glyzerinborsäure :  (C3H50H)B(OH)  und  es 
findet  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  sobald  auf  1  Mol.  B(0H)3 
1  Mol.  NaOH  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  ein  scharfer  Umschlag 
von  farblos  in  rot  statt.  Enthält  die  Lösung  zu  wenig  Glyzerin, 
so  tritt  der  Umschlag  zu  früh  ein,  wovon  man  sich  leicht  durch 
Zusatz  von  noch  mehr  Glyzerin  überzeugen  kann.  Verschwindet  die 
rote  Farbe,  so  fügt  man  noch  mehr  Natronlauge  zu  bis  zu  ihrem 
Wiederauftreten.  Der  richtige  Endpunkt  ist  erreicht,  wenn  die  rote 
Farbe  auf  weiteren  Zusatz  von  Glyzerin  nicht  mehr  verschwindet. 
Da  das  Glyzerin  des  Handels  oft  sauer  reagiert,  so  muß  es  vor  dem 
Gebrauch  genau  mit  Natronlauge  neutralisiert  werden.  Hauptbedingung 
ftlr  die  Erlangung  von  richtigen  Resultaten  ist  die  vöUige  Ab- 
wesenheit von  Kohlensäure. 

Anwendung: 

Bestimmung  des  Borsäuregehaltes  eines  kohlensäure- 
freien Alkali  bor  ates.3)* 

Man  löst  ca.  30  gr  des  Borates  in  kohlensänrefreiem  Wasser 
zu  1  /  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Teil  das  Gesamtalkali 
durch  Titration  mit  ^/^  n.  Salzsäure  und  Methylorange  als  Indikator. 
Hierauf  nimmt  man  eine  neue  Probe  der  Boratlösung,  neutralisiert 
genau  durch  Zusatz  der  aus  dem  vorigen  Versuch  ermittelten  Menge 
^/g  n.  Salzsäure,  fügt  zu  dieser  Lösung,  welche  die  Borsäure  in 
freiem  Zustande  enthält,  2 — 3  Tropfen  Phenolphtalein  und  für  je 
\'b  gr  Borat  ca.  50  ccm  Glyzerin,  titriert  mit  Y2  ^'  Natronlauge 
auf  rot,  setzt  noch  10  ccm  Glyzerin  hinzu,  wobei  meistens  Ent- 
färbung eintritt  und  titriert  weiter  auf  rot.  Hierauf  fügt  man  wieder 
10  ccm  Glyzerin  hinzu  etc.,  bis  auf  erneuten  Glyzerinzusatz  die  rote 
Farbe  nicht  mehr  verschwindet.  Enthält  das  Borat  gleichzeitig 
Karbonat,  so  neutralisiert  man  die  in  einem  Kolben  befindliche 
Probe,  wie  oben  angegeben,  mit  Salzsäure,  kocht  einige  Minuten 
mit  aufgesetztem  Kühler^),  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben,  läßt 
erkalten,  spült  den  Kühler  in  den  Kolben  aus  und  verfahrt  wie 
oben  angegeben. 

')  Zeitschr.  f.  Nahrangsm.  IX,  S.  389  und  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1897,  S.  5. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1896,  S.  549. 

»)  M.  Honig  u.  G.  Spitz,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1896,  S.  549. 

*)  Der  Kühler  dient  zum  Zurückhalten  etwa  von  den  Wasserdftmpfen 
mitgeführter  Borsäure. 
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BestimmuDg  der  Kohlens&nre. 

ä)  Bestimi]|fiuiig  von  freier  Kohlensäure. 

Liegt  eine  yerdünnte  wässerige  Lösnng  von  Kohlensäure  vor, 
so  ermittelt  man  den  Kohlensäuregehalt  durch  Versetzen  derselben 
mit  einem  Überschuß  von  titriertem  Baryumhydroxjd  und  Zurück- 
titrieren  des  Überschusses  des  letzteren  mit  Yio  ^'  HCl,  unter  An- 
wendung von  PhenolphtaleYn  als  Indikator: 

H3CO3  4-  Ba(0H)2  =  BaCOg  +  2  H^O 
1  ccm  Vio  n.  HCl  =  0-0022  gr  COg 

b)  Bestimmung  von  Bikarbonat  kohlensaure. 

Man  titriert  mit  ^j^q  n.  HCl  und  Methylorange: 
NaHCOg  +  HCl  =  NaCl  +  H^COg 
1  ccm  Vio  n.  HCl  =  00044  ^r  CO^ 

c)  Bestimmung  von  Karbonatkohlensäure. 

Man  titriert  mit  ^lo  °*  ^^^  ^^^  Methylorange :  ^) 
Na^CGj  -f  2  HCl  =  2  NaCl  +  H^COg 
1  cm  Vi 0  n.  HCl  =  0*0022  ffr  CO^ 

d)  Bestimmung  von  freier  Kohlensäure  neben 

Bikarbonatkohlensäure. 

Man  titriert  eine  Portion,  nach  Zusatz  von  Methyl  orange,  mit 
*/jQ  n.  HCl  und  berechnet  die  Bikarbonatkohlensäure  nach  b. 

Eine  zweite  Portion  versetzt  man  mit  Baryumchlorid^)  im  Über- 
schuß und  dann  mit  überschüssigem  Barytwasser  und  titriert,  nach 
Zusatz  von  PhenolphtaleYn,  den  ÜberschuJB  des  letzteren  mit  ^lo  °* 
HCl  zurück.  Zieht  man  von  der  so  verbrauchten  ^lo  ^'  Barytlösung 
die  im  vorigen  Versuch  zur  Bestimmung  der  Bikarbonatkohlensäure 
verbrauchte  ^lo  ^-  Säure  ab,  so  ergibt  die  Differenz,  mit  0*0022 
multipliziert,  die  freie  Kohlensäure.®) 

e)  Bestimmung   von  Bikarbonatkohlensäure  neben 
Karbonatkohlensäure  nach  Cl.  Winkler. 

Man  bestimmt  in  einer  Probe  die  Gesamtalkalinität  durch  Ti- 
tration mit  Yio  ^'  Salzsäure  und  Methylorange.  Es  seien  hiezu 
T  ccm  Vio  ^'  ^^^  verbraucht  worden. 

^)  Erdalkalikarbonate  -werden  in  einem  Überschaß  von  NormalBänre 
gelöst  und  die  überschüssige  Säure  durch  Normalalkali  zurücktitriert. 

')  Der  Zusatz  von  Barjumchlorid  ist  nur  dann  nötig,  wenn  es  sich  um 
die  Titration  von  freier  Koblensäure  neben  Alkalikarbonaten  handelt, 
weil  sonst  freies  Alkali  entstehen  würde: 

NaHCOg  +  Ba(OH)a  =  BaCOj  +  H,0  +  NaOH. 

*)  Bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar. 
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In  der  zweiten  Portion  bestimmt  man  die  Bikarbonatkohlen- 
säure,  indem  man  die  abgemessene  LOsung  mit  einem  Überschuß 
von  ^/^Q  n.  NaOH  und  hierauf  mit  neutraler  BaiyumchloridlOsung 
im  Überschuß  versetzt  und  mit  Phenolphtale'in  und  Y^^  n.  HCl 
den  Überschuß  der  Natronlauge  zurücktitriert.  £s  seien  im  ganzen 
Tj  ccm  ^I^Q  n.  NaOH  und  t  ccm  Vio  ^-  ^^^  ^^  Zurücktitrierung 
des  Überschusses  der  Lauge  verwendet  worden.  (T^ — t)  ccm  7io  ^• 
NaOH  sind  also  verbraucht  worden,  um  das  Bikarbonat  in  Karbonat 
zu  verwandeln: 

NaHCOg  -f  NaOH  =  Na^COg  +  Hj,0 

Es  entspricht  daher  1  NaOH  =  1  COg    oder 

1  ccm  Vio  ^-  NaOH  =  0-0044  f/r  CO^ 
und  daher  (Tj  —  t) .  0*0044  =  Bikarbonatkohlensänre. 

Zur  Zersetzung  des  normalen  EArbonates  waren  daher 

T  — (Ti  —  t)  =  (T-|-t— TJ  ccfn  Vio  n-  HCl  nötig  und 
da  nach  der  Gleichung: 

Na^COg  +  2  HCl  =  2  NaCl  +  H^O  +  CO^ 

2  HCl  =  1  COj, 
so  zeigt  1  ccm  ^I^q  n.  HCl  =  0*0022  gr  CO^  an. 

Mithin  ist  die  Karbonatkohlensäure 

=  (T  + 1  —  TJ  .  0-0022  gr. 

Bemerkung:  Man  hat  vorgeschlagen,  die  freie  und  Bikar- 
bonatkohlensäure in  Trink-  und  Mineralwässern  auf  titrimetrischem 
Wege  zu  bestimmen,  und  man  erhält  auch  bei  Trinkwässern  nach 
den  eben  geschilderten  Methoden  wirklich  brauchbare  Resultate,  bei 
Mineralwässern  dagegen  nicht,  weil  bei  der  Bestimmung  der  Gresamt- 
alkalinität  (mit  ^/^^  HCl  und  Methjlorange)  nicht  nur  die  Bikar- 
bonate, sondern  auch  die  fast  nie  fehlenden  Silikate  und  Bo- 
rate mitbestimmt  werden,  wodurch  unter  Umständen  sehr  grobe 
Fehler  entstehen  können.  Die  Tarasper  Luciusquelle  ^)  enthält  in 
Wirklichkeit  4*63  gr  Bikarbonatkohlensäure,  während  die  Titration 
5*24  gr  Bikarbonatkohlensäure  pro  Kilogramm  ergab,  also  eine 
Differenz  von  0*61  gr  CO^/oo! 

Bestimmung  des  Kohlendioxydgehaltes  der  Lnft  nach 

Pettenkofer. 

Prinzip:  Man  behandelt  ein  größeres  gemessenes  Luftvolumen 
mit  überschüssigem,  titriertem  Barytwasser,  wodurch  das  Kohlen- 
dioxyd quantitativ   unter  Bildung   von  unlöslichem   Baryumkarbonat 

*)  100  ffT  Tarasper  Wasser  verbrauchten  119"07  ccm  Vio  ^-  BCL 
Dem  Alkaliborat  und  -Silikat  entsprechen  13*76  ccm  ^/lo  n.  HCl.    Zieht 
man  diese   Menge   von  der   Gksamtsäure  ab,   so  bleibt  105*3  ccm  Vio  °'  ^'^t- 

sprechend  der  Bikarbonatkohlensäure  =  105*8  X  0*^0^^  =  0*463  ^  COaV©  od« 
4*68  gr  COg  pro  Kilogramm. 
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absorbiert  wird.  Hierauf  ftigt  man  einige  Tropfen  Phenolphtalein 
hinzu,  läßt  titrierte  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  zufließen  und  be- 
stimmt dadurch  den  Überschuß  des  Barytwassers.  Aus  dem  Best 
desselben  berechnet  man  das  Kohlendioxyd. 

Erfordernisse:  1.  Eine  durch  Auswägen  mit  Wasser  von 
17*5^  C  geeichte  Flasche  von  ca.  5  l  Inhalt. 

2.  Titriertes  Barytwasser  und  ebensolche  Salzsäure,  und  zwar 
stellt  man  die  Salzsäure  so  ein,  daß  1  ccm  =  0*25  ccm  GOg  bei  0^ 
und  760  mm  Druck  anzeigen.  Eine  solche  Säure  erhält  man  leicht 
durch  Verdünnen  von  223*3  ccm  Y^g  °-  Salzsäure  auf  1  /.  Die 
Barytlosung  bereitet  man  sich  ungefkhr  in  derselben  Stärke. 

Ausführung:  Man  stellt  die  genau  geeichte  und  trockene 
Flasche  in  den  Kaum,  aus  welchem  die  Luft  entnommen  werden 
soll,  bläst  mit  einem  Blasebalg,  an  dessen  Mundstück  ein  Schlauch 
angebracht  ist,  mit  ungefähr  100  Stößen  die  Luft  in  die  Flasche 
und  verschließt  mit  einer  Kautschukkappe.  Gleichzeitig  beobachtet 
man  die   Temperatur   des   Baumes  und  den   Stand  des   Barometers. 

Nun  läßt  man  aus  einer  Pipette  100  ccm  des  Barytwassers 
zufließen,  setzt  die  Kautschukkappe  wieder  auf  und  schüttelt 
15  Minuten  lang  das  Barytwasser  sanft  in  der  Flasche  hin  und  her, 
gießt  die  trübe  Flüssigkeit  rasch  in  einen  trockenen  Kolben,  pi- 
pettiert davon  25  ccm  heraus,  fügt  Phenolphtalein  hinzu  und  titriert 
sehr  langsam  unter  beständigem  Umrühren,  mit  der  Salzsäure  auf 
farblos.  Hiezu  seien  n  ccm  nötig  und  für  100  ccm  Barytwasser 
4  X  ^  ^^^  HCl.  Gleichzeitig  stellt  man  den  Titer  des  Barytwassers 
mit  der  Salzsäure  fest:  25  ccm  Barytwasser  verbrauchten  N  ccm 
Salzsäure,  100  ccm  Barytwasser  erfordern  daher  4  X  N  ccfn  Salzsäure. 

Berechnung:  Der  Inhalt  der  Flasche  sei  =  V  ccw  bei  t^  C 
und  B  mm  Druck.  Durch  Einführung  von  100  ccm  Barytwasser 
wurden  100  ccm  Luft  aus  der  Flasche  verdrängt,  mithin  gelangten 
zur  Analyse  (V  —  100)  ccm  Luft  von  t^  und  B  mm  Druck.  Auf  0*^ 
und  760  mm  reduziert  erhält  man: 

y,^(V-100)XB 

760  (1  +  a  .  t) 
100  ccm  Barytwasser  erforderten  4  N  ccm  HCl,  100  Barytwasser 
-}-  Vo  ccm  Luft  erforderten  4  n  ccm  HCl.  Somit  erforderten  Vo  ccm 
Luft  4  (N  —  n)  ccm  HCl  und  diese  entsprechen :  4  (N  —  n)  .  0*25  = 
=  (N  —  n)  ccm  CO^  bei  0^  und  760  mm  Druck. 

Der  COjj -Gehalt  pro  1  l  Luft  beträgt  daher: 

Vo  :  (N  —  n)  =  1000  :  x 
10Q0.(N-n)_ 

^ y^ ^^2   /OO- 
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Perschwefelsäare. 

K  S  O         970*42 
1000  ccm  Vio  n-  KaUlange  =    \V^^  =  "^^^-^  —  13-521  gr  K,S,Og. 

Erhitzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Kalium-,  Natrinm-  oder 
Barynmpersnlfat  längere  Zeit  znm  Sieden,  so  zerfallt  das  Salz  nach 
der  Gleichung: 

2  K^S.O,  -f  2  HgO  =  2  KjjSO^  +  2  H^SO^  -f  0^ 

in  neutrales  Sulfat  und  freie  Schwefelsäure,  während  Sauerstoff  ent- 
weicht.  Die  gebildete  Schwefelsäure  läßt  sich  nun  mit  ^^^  n.  KOH 
titrieren. 

Ausführung:  Ca.  0*  25  ^r  des  Persulfates  löst  man  in  einem 
Erlenmeyerkolben  von  jenenser  Glas  in  ca.  200  ccm  Wasser, 
erhitzt  die  Lösung  zum  Sieden  und  erhält  20  Minuten  lang  bei 
dieser  Temperatur,  läßt  abkühlen,  fügt  Methylorange  hinzu  und  titriert 
mit  ^/j()  n.  KOH  auf  gelb,  oder  man  fügt  einen  Überschuß  Yio  ^- 
KOH  hinzu  und  titriert  den  Überschuß  des  letzteren  mit  Yjq  n. 
Säure  zurück. 

Die  Resultate  stimmen  genau  mit  den  nach  der  Ferrosulfat- 
methode  (vergl.  Seite  463)  erhaltenen  überein,  vorausgesetzt,  daß 
das  Salz  nicht  mit  Kaliumbisulfat  verunreinigt  ist. 

Bemerkung:  Der  Gehalt  des  Ammoniumpersulfates  an  Per- 
schwefelsäure   läßt  sich  nicht  nach  dieser  Methode    bestimmen,  weil  ^ 
sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  zwei  Reaktionen               \ 
abspielen.  Die  Hauptzersetzung  verläuft  ganz  normal  nach  der  Glei- 
chung :  2  (NHJjS.Og  +  2  H^O  =  2  (NHJ^SO^  +  2  H^SO^  +  0^.  , 

Der  Sauerstoff,  der    zum  Teil    in    Form    von  Ozon    entwickelt  ' 

wird,  oxydiert  einen  Teil  des  Stickstoffs  zu  Salpetersäure,  so  daß 
man  außer  Schwefelsäure  noch  wechselnde  Mengen  Salpetersäure  erhält : 

8 (NHJgS.O,  +  6  H,0  =  7  (NHJ.SO,  +  9  H,SO,  +  2  HNO3. 


B.  Oxydations-  und  Reduktionsmethoden. 

Alle  hieher  gehörenden  Methoden  beruhen  darauf,  daß  der  zu 
analysierende  Körper  durch  die  Titersubstanz  oxydiert  oder  reduziert 
wird.  Als  Maß  ftlr  diese  Vorgänge  dient  die  abgegebene  oder 
aufgenommene  Sauerstoffmenge,  und  der  Bequemlichkeit  halber  geben 
wir  unseren  Normallösungen  eine  solche  Stärke,  daß  1000  ccm  da- 
von —  =  8  (//•  Sauerstoff  =  1  G.-At.  H  entsprechen. 

Permanganatmethoden. 

Dieselben  gründen  sich  darauf,  daß  2  G.-Mol.  Kaliumperman- 
ganat in  saurer  Lösung  5  G.-At.  Sauerstoff  =  10  G.-At.  H  ab- 
geben :  2  KMnO^  =  KgO  +  2  MnO  -f  Or,  (=  10  H). 


ii 


II 


1; 
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Man  mnß  stets  für  einen  Überschuß  an  Säure  (Schwefelsäure) 
sorgen,  um  die  entstandenen  Oxyde  in  Sulfate  zu  verwandeln. 

Die  zur  Herstellung  einer  normalen  KlMnO^ -Lösung  erforder- 
liche Menge   Kaliumpermanganat   ergibt   sich  aus    obiger   Gleichung 

KMnO.        158-15 

zu — -^  =  — - —  =31'63  qr, 

5  5  ^ 

Für  die  große  Mehrzahl  der  Oxydationsanalysen  verwendet  man 
Yio>  i^  selteneren  Fällen  Yg  normale  Losungen. 

Die  Darstellung  der  ^/^q  n.  Permanganatlösung 

ist  auf  Seite  71  beschrieben  worden. 

TitersteUang  der  PermanganatlösuDg. 

1.  Mit  metallischem  Eisen. 

Früher  bestimmte  man  den  Titer  der  Kaliumpermanganatlösung 
durch  Lösen  einer  bekannten  Menge  Blumendrahtes  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  Luftabschluß  und  Titrieren  dieser  Lösung  mit  der 
fraglichen  Permanganatlösung.  Man  nahm  dabei  im  Blumendraht 
bald  99-6,  bald  99*7  oder  gar  99-9%  Eisen  an.  Um  dieser  Will- 
kür ein  Ende  zu  machen,  ging  Classen^)  von  reinem  Eisen  aus, 
das  er  durch  Elektrolyse  des  Ferroammoniumoxalates  in  mit  einem 
Uhrglas  bedeckter  Platinschale  erhielt.  •  Dieses  Eisen  löste  er  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  titrierte  mit  der  zu  stellenden  Per- 
manganatlösung. Bei  der  Lösung  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefel- 
säure in  der  Platinschale  war  immer  noch  die  Gefahr  einer  geringen 
Oxydation  des  Eisens  vorhanden,  welche  der  Verfasser  vermied, 
indem  er  das  Eisen  auf  kleinen  zylindrischen  Elektroden  abschied 
und  diese  dann  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre  mit  ausgekochter 
Schwefelsäure  behandelte.  (Vergl.  Seite  75.)  Auf  diese  Weise  er- 
hält man  tatsächlich  richtige  Resultate^). 

Verfasser  zeigte  auch,  daß  es  durchaus  unzulässig  ist  den  Titer 
der  Permanganatlösung  mit  Blumendraht  zu  stellen,  auch  wenn  man 
über  den  wirklichen  Eisengehalt  genau  orientiert  ist,  da  man  stets 
mehr  Permanganat  verbraucht,  als  zur  Oxydation  des  Eisens  nötig 
ist,  so  daß  der  Titer  der  Permanganatlösung  zu  niedrig  ge- 
funden wird. 

Recht  gut  Kann  man  jedoch  den  Titer  der  Permanganatlösung 
mit  Blumendraht  stellen,  wenn  man  den  scheinbaren  Eisen- 
gehalt desselben  einmal  mittels  einer,  mit  elektrolytischem  Eisen 
eingestellten  Permanganatlösung  ermittelt  hat.     Nur  bei  Anschaffung 

^)  Mohr-CIasBen,  Lehrbuch  d.  ehem.  analyt.  Titriermethode,  7.  Aafl. 
(1896),  S.  215. 

*)  Treadwell,  Die  ehem.  Untersachang  der  Heilquellen  von  Fassung 
bei  Chur,  Zürich,  1898.  Vergl.  femer  Seite  76. 
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eines  neuen   Vorrates   an   Blumendrabt  muß    der    scheinbare   Eisen- 
gebalt von  neuem  bestimmt  werden. 

Zur  Bestimmung    des    scheinbaren   Eisengebaltes 
des   Blumendrabtes    verehrt   man   am    einfachsten    wie   folgt: 

Man  bringt  den 
nach  Seite  76  ge- 
reinigten Blumen- 
drabt in  einen 
kleinen,  höchstens 
250  com  fassenden 
Kolben  Fig.  79, 
verdrängt  die  Luft 
durcb'Einleiten  von 
Kohlendioxyd  ^), 
fügt  55  ccm  ver- 
dünnte Schwefel- 
säure (5  ccm  konz. 
Säure  und  50  ccm 
Wasser,  vorher  ge- 
mischt) hinzu,  setzt 
den  Gummipfrop- 
fen  mit  Kugelrohr 
und  BunsenventiP) 
auf,  spannt  in  schrä- 
ger Lage  an  einem 
Stativ  ein,  erhitzt 
über  kleinem  Flämmcben  bis  zum  völligen  Auflösen  des  Eisens  und 
erhält  kurze  Zeit  in  leisem  Sieden.  Dann  läßt  man  erkalten,  entfernt 
den  Pfropfen  und  läßt  die  Permanganatlösung  direkt  zu  der  Flüs- 
sigkeit im  Kolben  fließen  bis  zur  ^/^  Minute  lang  bleibendenRotfkrbung. 
Statt  des  Bunsenventils  kann  man  auch  den  in  Figur  80  ab- 
gebildeten G  on  tat- Gockel  sehen  ^)  Aufsatz  anwenden.  In  dem 
Trichter  befindet  sich  eine  kaltgesättigte  Natriumbikarbonatlösung, 
durch  welche  der  im  Kolben  entwickelte  Wasserstoff  strömt.  Sobald 
das  Eisen  gelöst  ist  und   die  Flüssigkeit  im  Kolben  einige  Minuten 

^)  Das  Kohlendioxyd  läßt  man  zuerst  durch  eine  Flasche  mit  Wasser, 
dann  durch  eine  Eupfersolfatlösung  streichen.  Vergl.  S.  78,  Faßnote. 

^  Das  Bansenventil  besteht  aas  einem  karzen,  mit  glattem  länglichen 
Schnitt  versehenen  Gammlschlauch,  dessen  oberstes  Ende  mit  einem  Glas- 
stäbchen luftdicht  verschlossen  ist.  Dieses  Ventil  gestattet  den  Austritt  der 
Gase,  nicht  aber  den  Eintritt  der  Luft.  In  der  Abbildung  Fig.  79  ist  der 
Glaastab  durch  eine  einseitig  zugeschmolzene  Glasröhre  mit  seitlichem  Loch 
verseben,  das  man  durch  Feilen  mit  einer  Rundfeile  senkrecht  zur  Längs- 
richtung leicht  herstellen  kann,  ersetzt  Dieses  Rohr  bat  den  Zweck  das  Zu- 
sammenpressen des  Schlauches  an  der  Spaltstelle  zu  verhindern,  and  so  ein 
Eindringen  von  Luft  sicher  zu  vermeiden. 

8)  Gh.  Ztg.  1898,  S.  298  und  Ztschr.  f.  angew,  Ch.  1899,  S.  620." 


Fig.  79. 


Fig.  80. 
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gekocht  bat,  entfernt  man  die  Flamme.  Durch  die  nun  stattfindende 
Abkühlung  entsteht  im  Innern  des  Kolbens  Minderdmck,  und  es 
wird  etwas  von  der  BikarbonatlOsnng  in  den  Kolben  gesogen,  aber 
in  der  sauren  Flüssigkeit  sofort,  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
dioxyd, zersetzt,  wodurch  ein  weiteres  Eindringen  der  Bikarbonat- 
lOsnng verhütet  wird. 

Durch  die  Anwendung  des  Contat-Göckel sehen  Ventils  ist 
ein  ZusiunmendrUcken  des  Kolbens  durch  den  äußeren  Luftdruck 
sicher  ausgeschlossen,  was  bei  Anwendung  des  Bunsenventils  nicht 
immer  der  Fall  ist.  Bei  Benützung  von  Kolben,  die  nicht  über 
250  ccm  enthalten,  ist  mir  nie  ein  Kolben  mit  Bunsenventil  ge- 
platzt; bei  größeren  dünnwandigen  ist  dagegen  Zertrümmern  derselben 
fast  unvermeidlich. 

S.  Christie  fand  nach  dieser  Methode  den  scheinbaren  Eisen- 
gehalt eines  Blumendrahtes  zu  99*985%  ^^^  ^  einem  anderen 
Blumendraht  fand  Dr.  Schudel  100'2l7o*  ^^^  möchte  betonen, 
daß  der  scheinbare  Eisengehalt  des  Blumendrahtes,  je  nach  den  Be- 
dingungen, die  beim  Lösen  desselben  herrschen,  verschieden  gefun- 
den werden  kann.  So  fällt  er  höher  aus,  wenn  man  das  Lösen  im 
kleinen  Kolben  mit  Bunsenventil  bei  Wasserbadtemperatur  vor- 
nimmt, als  wenn  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  zum  Sieden  er- 
hitzt, weil  die  Flüssigkeit  dann  mehr  von  den  verunreinigenden 
Stoffen  zurückhält^).  Durch  Lösen  im  großen  Kolben  (Vergl.  Seite  75), 
bei  gleichzeitigem  Durchleiten  von  GO^,  erhält  man,  je  nach  der 
Dauer  und  Geschwindigkeit  mit  welcher  das  GO,  durch  die  Flüssig- 
keit streicht,  höhere  oder  niedrigere  Resultate.  Streicht  aber  das 
GOj  rasch  und  lange  genug  durch  die  Flüssigkeit,  so  sind  die  Er- 
gebnisse dieselben  bei  Wasserbad-,  wie  bei  Siedehitze,  einerlei,  ob 
man  große  oder  kleine  Flüssigkeitsmengen  verwendet.  Am  sicher- 
sten arbeitet  man  in  allen  Fällen  bei  Siedetemperatur.  Vergl.  auch 
G.  Lunge  Z.  f.  angew.  Gh.  1904,  S.  267. 

Bemerkung  zu  der  Titerstellung  von  Permanga- 
natlösungen  mittels  elektrol jtischen  Eisens. 

Gegen  diese  Methode  ist  eingewendet  worden,  daß  das  elek- 
trolytische Eisen  nicht  ganz  rein  sei  und  namentlich  durch  Kohlen- 
stoff verunreinigt  sei.  Nach  Avery  &  Benton  Dales*)  enthält 
das  aus  Ferroammonoxalat  durch  Elektrolyse  gewonnene  Eisen 
durchschnittlich  0*2 — 0*4^/^  Kohlenstoff;  nach  Skrabal*)  bedeutend 
mehr.     H.  Verwer  und  F.  Groll*)  und  H.  V e r w e r^)  behaupten, 

^)  Dr.  Sc  hu  dl  fand  den  scheinbaren  £i8en^halt  eines  Bloxnendrahtes 
beim  Lösen  desselben  in  500  ccm  verdünnter  H^SO«  nach  Seite  75,  also 
bei  Wasserbad-Temperatar,  in  zwei  Versuchen  =  100*51  und  100*537o  Fe,  beim 
Lösen  im    Ventilkolben  =  10014  und  100-287o  Fe. 

5  B.  B.  32  (1899).  8.  64. 

»)  Zeit.  f.  analyt.  Ch.  42  (1903),  S.  395. 

*)  B.  B.  32  (1899),  S.  806. 

*)  Chem.  Ztg.  25  (1901),  S.  792. 
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das  elektrolytische  Eisen  enthalte  keinen  Kohlenstoff,  voransgesetzt 
daß  das  Bad  noch  überschüssiges  Eisen  gelöst  enthält.  Wird  aber 
die  Elektrolyse  noch  lange  fortgesetzt,  nachdem  alles  Eisen  abge- 
schieden ist,  dann  soll  man  allerdings  kohlenstoffhaltiges  Eisen  er- 
halten. Vergl.  anch  A.  C lassen^).  Ich  habe  nun  mit  S.  Ohristie 
sehr  ausgedehnte  Versuche  in  dieser  Eichtung  ausgeführt  nnd  ge> 
funden,  daß  das  nach  C lassen  dargestellte  Eisen  häufig  geringe 
Mengen  Kohlenstoff  enthält,  die  jedoch  so  klein  sind,  daß  sie  ver- 
nachlässigt werden  kOnnen. 

Als  Beweis  dafür  mögen  folgende  von  S.  Christie  (meistens 
im  Beisein  des  Verfassers)  ausgeftihrten  Titerstellnngen  mit  elek- 
trolytischem Eisen,  Oxalsäure,  Natriumoxalat  und  Jod  dienen. 

1  ccm  Yio  ^-  Kaliumpermanganatlüsung. 


gestellt  mit 


gr  Eisen 


gr  Sauer- 
stoff 


gestellt  mit 


gr  Eisen 


gr  Saaer- 
Btoff 


Elektrolyt 
Eisen 

Mittel 

Jod  nach 
Volhard 

Mittel 


0*0055704 
00055671 


00007972 
00007960 


0-0055692 

0-005574 
0005678 


0-0007970 

0-0007977 
0-0007982 


0-005576 


0-0007979 


Oxalsäure 
Kahlbaum 

Mittel 

Natriumoxa- 
lat SOrensen 

Mittel 


0-005575 
0-005567 


0-005571 

0-005569 
0005573 


0005571 


0-007978 
0007967 


0*007973 

0007970 
0007975 


0-007973 


Angesichts  einer  derartigen  Übereinstimmung  der  Kesultate, 
muß  das  elektrolytische  Eisen  einen  hohen  Grad  Ton  Keinheit  be- 
sessen haben,  und  doch  müssen  minimale  Spuren  von  Kohlenstoff 
darin  enthalten  gewesen  sein,  denn  beim  Lösen  in  yerdünnter  Schwefel- 
säure blieben  häufig,  aber  nicht  immer,  einige  wenige,  kaum  sicht- 
bare, schwarze  Flöckchen  ungelöst. 

Noch  auf  einen  anderen  Umstand  möchte  ich  aufmerksam  machen. 
Vor  einem  Jahre  teilte  mir  Herr  Dr.  Henz,  Chemiker  in  Kalk 
a/E.  mit,  daß  der  käufliche  Eisenvitriol  oft  geringe  Mengen  Zink 
enthält,  worauf  auch  S  k  r  a  b  a  1  aufmerksam  macht.  Beim  Reinigen 
des  Eisenvitriols  nach  Seite  72  wird  das  Zink  nicht  beseitigt  und 
demnach  bei  der  Elektrolyse  mit  dem  Eisen  niedergeschlagen,  wo- 
durch fehlerhafte  Resultate  bei  der  Titration  mit  Kaliumpermanganat 
erhalten  werden. 

Zu  ganz  reinem  Eisen  gelangt  man  wie  folgt: 
Man  geht   aus  von    Eisenchlorid,  sättigt    zunächst   die   Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert   vom  ausgeschiedenen    Schwefel- und 
etwa  vorhandenem  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  ab  und  be- 


>)  Zeit.  f.  analyt.  Ch.  42,  (1903),  S.  516. 
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freit  das  Filtrat  durch  Kochen  von  Schwefelwasserstoff.  Hierauf 
oxydiert  man  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  neutralisiert,  nach 
dem  Vertreiben  des  überschüssigen  Chlors,  mit  Natriumkarbonat  und 
fkUt  das  Eisen  nach  der  Baryumkarbonatmethode.  Der  gut  gewaschene 
Niederschlag  wird  nun  in  Salzsäure  gelOst  und  durch  doppelte  Fällung 
mit  Ammoniak  vom  Baryum  getrennt.  Das  erhaltene  Eisenhydroxyd 
wird  hierauf  getrocknet,  geglüht  und  im  Wassersto£fstrom  zu  Metall 
reduziert,  dieses,  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrom,  in  der 
berechneten  Menge  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  dann 
genau  nach  Seite  74  in  Ferroammonoxalat  übergefUhrt  und  bei  ca. 
60^  C.  elektrolysiert.  Die  oben  erhaltenen  Eesultate  wurden  mit 
so  gereinigtem  Eisensalz  gewonnen. 

2.  Mit  Oxalsäure. 

Eine  wirklich  reine  ^IiqTl.  Oxalsäure  (vergl.  Seite  409)  eignet 
sich  ganz  vortrefflich  zur  Titerstellung  der  PermanganatlOsung.  Man 
pipettiert  25  ccm  derselben  in  ein  Becherglas  ab,  fügt  10  ccm  \ei- 
dünnte  Schwefelsäure  (1  :  4)  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser  von  70^ 
auf  ca.  200  ccm  und  läßt  die  PermanganatlOsung,  aus  einer  Bürette 
mit  Glashahn,  unter  beständigem  Umrühren  zufließen.  Anfangs 
bleibt  die  Losung  mehrere  Sekunden  rot,  dann  wird  sie  farblos  und 
von  nun  an  wird  jeder  Tropfen  Permanganat  rasch  entfärbt.  Die 
rote  Farbe  bleibt  bestehen,  sobald  alle  Oxalsäure  oxydiert  ist. 

2  KMnO^  +  5  C^O^H^  +  3  H^SO^  =  K^SO^  +  2  MnSO^  + 

+  10  COg-j-S  H^O. 

Da  zur  Oxydation  von  1  G.-Mol.  Oxalsäure  nach  der  Gleichung; 

COOH 

I  +0  =  2  CO2+H3O 

COOH 
1  G.-At.  Sauerstoff  erforderlich  ist  und  1  l  Vio  ^'  Oxalsäure  Y^q 
G.-Mol.  Oxalsäure  enthält,  so  entsprechen  1000  ccm  ^I^q  Oxalsäure 
V20  Gr---A^t-  Sauerstoff  =  0*8  gr  und  1  ccm  7io  °-  Oxalsäure 
^  0*0008  gr  Sauerstoff.  Hat  man  zur  Oxydation  von  25  ccm 
Yio  ^'  Oxalsäure  24*3  ccm  Permanganatlösung  verbraucht,  so  ent- 
sprechen diese  24-3  ccm  =  25  X  0*0008  gr  =  0*0200  gr  Sauerstoff 

0*020 
oder  1  ccm  der  Permanganatlösung  =  -^77-  =  0*00082304  gr  0. 

Anstatt  den  Titer  der  Permanganatlösung  in  Sauerstoff  aus* 
zudrücken,  drückte  man  ihn  früher  allgemein  in  Eisen  aus. 

Folgende  Überlegung  lehrt,  wie  dies  geschehen  muß. 
Aus  der  Oxydationsgleichung: 

2  FeO  +  0  =  Fe203 
geht    hervor,    daß    1    G.-At.    Sauerstoff  2    G.-At.    Eisen    anzeigen, 
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folgHch  zeigt  V^  G.-At.  Sauerstoff  (=  1  H  =  10000  cctn  Vio  n.  Oxal- 
säure) 1  G.-At.  Eisen  an  und  somit  zeigen  25  ccni  7io  ^  Oxalsäure 
=  24-3    ccm   Permanganat=  25  X0'ÖÖ559  =  0-13975  ^r   Fe    an, 

013975 


oder  1  ccm  der  Permanganatlösung  = 


24-3 


=  0-005751  ffr  Fe. 


Bemerkung:  Gegen  die  Anwendung  einer  ^^^  n,  Oxalsäure 
zur  TiterstelluDg  wurde  eingewendet,  der  Titer  der  Oxalsäure  halte 
sich  nicht;  deshalb  schlug  E.  Eiegler^)  Tor,  der  Oxalsäurelösung 
pro  Liter  50  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zuzusetzen,  wodurch 
sie  viel  haltbarer  werde.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall;  dennoch 
aber  verändert  sich  die  OxalsäurelOsung  im  Laufe  der  Zeit,  wie 
folgende  Belege  beweisen.  Es  wurde  je  1  2  wässerige  und  schwefel- 
säurehaltige Oxalsäure  bereitet  und  am  gleichen  Tage  mittels  auf 
elektrolytisches  Eisen  eingestellter  PermanganatlOsung  titriert.  Nach 
8  Monaten  wurden  diese  Lösungen  mit  derselben,  aber  frisch  auf 
elektroljtisches  Eisen  eingestellten  Permanganatlösung  titriert,  mit 
folgenden  Kesultaten : 


Wässerige  Oxalsäure 


Schwefelsäarehaltige 
OzalBäare 


Frisch  bereitet 
Nach  8  Monaten 


1000  ccm  =  1000-6  ccm 

Vio  n.  Lös. 
1000  ccm  =  994-9  ccm 

Vio  D.  Lös. 


1000  ccm  =  1002*5  ccm 

Vio  >!•  Lös. 
1000  ccm  =  1001-8  ccm 

Vio  ^»  LöB. 


Nach  8  Monaten  hatte  die  wässerige  Oxalsäure 
5-7®/oQ  ihres  Wirkungswertes,  die  schwefelsäurehaltige 
Oxalsäure  bloß  O'I^/qq  eingebüßt. 

Man  kann  sich  also  recht  wohl  der  schwefelsäurehaltigen  Oxal- 
säure zur  Titerstellung  der  Permanganatlösung  bedienen,  vorausgesetzt, 
daß  die  Lösung  nicht  länger  als  8  Monate  gestanden  hat.  Die 
Anwendung  von  älterer,  wässeriger  Oxalsäure  ist 
durchaus  zu  verwerfen. 

3.  Mit  Natriumoxalat  nach  Sörensen.^) 

Das  nach  dem  Verfahren  von  Sörensen  gereinigte  Natrium- 
oxalat wird  von  der  Firma  G.  A.  F.  Kahlbaum  in  Zürich  in 
einem  hohen  Grade  von  Eeinheit  geliefert,  es  enthält  nur  Spuren 
von  Feuchtigkeit,  die  durch  zweistündiges  Erhitzen  im  Dampf- 
trockenschrank  und  Erkaltenlassen  im  Exsikkator  entfernt  werden. 
Für  gewöhnliche  Zwecke  kann  man  sich  des  Kahlbaum  sehen 
Präparates  direkt  bedienen.  Was  die  Titerstellung  der  Permanganat- 
lösung mittels  Natriumoxalates  betrifft,  so  löst  man  eine  abgewogene 
Menge  desselben  in  ca.  200  ccm  Wasser  von  70^  C,  fügt  ca.  20  ccm 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  1896,  S.  522. 
«)  Zeit  f.  anal.  Ch.  1908,  8.  352  u.  512. 
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doppelt  normale  Schwefelsäure  hinzu  und  titriert  mit  Kaliumperman- 
ganat auf  Eot. 

Um  sich  Yon  der  Keinheit  des  Materials  zu  überzeugen,  er- 
hitzt man  eine  abgewogene  Probe  der  Substanz  im  Platintiegel  mit 
aufgelegtem  Deckel  Y4  —  V2  ^^^^^^  ^^^^  ^^^  kleiner  Flamme,  so 
daß  der  Boden  des  Tiegels  kaum  zum  Glühen  kommt.  Dabei  zer^llt 
das  Natriumoxalat,  unter  Abscheidung  Ton  Kohlenstoff,  in  Natrium- 
karbonat. Nun  läßt  man  den  Tiegel  erkalten,  fügt  2 — 3  com  de- 
stilliertes Wasser  hinzu  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockene. 
Hierauf  stellt  man  den  Tiegel  schief  auf  ein  Dreieck  und  erhitzt 
sehr  sorgfältig,  indem  man  die  Flamme  beständig  hin  und  her 
bewegt.  Nach  ca.  10  Minuten  verglimmt,  ohne  daß  die  Soda  schmilzt, 
die  Kohle  vollständig.^)  Nach  dem  Erkalten  lOst  man  den  Inhalt 
in  heißem  Wasser,  spült  Tiegel  und  Deckel  gehörig  ab,  läßt  er- 
kalten und  titriert  nach  dem  Vorschlag  Lunges^)  mit  auf  Soda* 
eingestellter  Y^^  n.  Salzsäure,  unter  Anwendung  von  Methylorange 
als  Indikator. 

1000  ccm  Vjo  ^'  Salzsäure  entsprechen:  6'706  ffr  NajCgO^. 

Bemerkung:  Das  Natri%moxalat  kristallisiert  ohne  Wasser, 
ist  nicht  hygroskopisch  und  eignet  sich  daher  vorzüglich  zur  Titer- 
stellung von  Permanganatlösungen.  Es  hat  vor  der  Oxalsäure  den 
Vorteil,  daß  man  es  durch  schwaches  Glühen  leicht  in  Karbonat 
überführen,  dieses  mit  auf  Soda  eingestellter  Salzsäure  titrieren  und 
so  auf  Keinheit  prüfen  kann,  während  bei  der  Oxalsäure  die  zeit- 
raubende Titration  mit  Natronlauge  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalel'n  vorgenommen  werden  muß.  SOrensen  empfiehlt  auch 
das  Natriumoxalat  als  „Ursubstanz*^  zur  Einstellung  von  Normalsäuren 
anzuwenden.  Lunge  findet  hierin  keinen  Vorteil  gegenüber  der 
Anwendung  von  Soda.  8) 

4.  Mit  Natriumthiosulfat  nach  Volhard. 
Vergleiche  Jodometrie. 

5.  Mit  Wasserstoffperoxyd  nach  Lunge. 
Vergleiche  Gasvolumetrische  Methoden. 

Haltbarkeit  der  KalinmpermaDgauatlösiiDg. 

Wie  auf  Seite  71  erwähnt,  hält  sich  eine  Permanganatlösung 
fast  unbegrenzt  lange  unverändert,    vorausgesetzt,  daß  sie  vor  Staub 


^)  Ohne  die  verkohlte  Masse  mit  Wasser  zu  behandehi,  wie  oben  be- 
schrieben, dauert  es  viel  länger,  nm  die  EoUe  vollständig  zu  verbrennen  und 
man  bedarf  auch  hiezn  einer  bedeutend  höheren  Hitze.  ■ 

Zeit.  f.  angew.  Ch.  1904,  S.  14. 

loc.  cit. 


? 


Treadwell,  ▲nalytlsche  Ohemie.  II.  3.  Aufl.  29 
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und  reduzierenden  Dämpfen  geschützt  ist.  Um  die  Haltbarkeit  eiaer 
solchen  LOsnng^)  kennen  zu  lernen,  wurde  deren  Titer  mit  elek- 
trolytischem Eisen  gestellt  und  nach  achtmonatlichem  Stehen  wiedemm 
geprüft.^)  Sie  hatte  nur  1*7 ^qq  ihres  Wirkungswertes  eingebUfit 
und  konnte  ohne  weiteres  ftlr  gewöhnliche  Analysen  verwendet 
werden.  Für  sehr  feine  Bestimmungen  ist  es  zu  empfehlen,  den 
Titer  nach  2 — 3  Monaten  wiederum  zu  kontrollieren. 


1.  Bestimmung  des  Eisens  nach  Hargueritte  (1846). 

0-00659  gr  Fe 
1  ccm  Vio  ^-  KMnO^  entspricht:      0-00719  gr  FeO 

lo-00799  gr  Fe^O, 

Die   Bestimmung   beruht   auf  der   Überführung   Ton   Ferro-  in 
Ferrieisen : 

2  KMnO^  -f-  10  FeSO^  +  8  H^SO.  =  KjjSO^  +  2  MnSO^  -f 

+  5  Fe,(S0j3  4-  8  H,0 

und  geschieht,  indem  man  die  FerrosalzlOsung  mit  Schwefelsäure 
stark  ansäuert  (es  sollten  auf  100  ccm  Lösung  ca.  5  ccm  konzen- 
trierte Schwefelsäure  vorhanden  sein),  mit  ausgekochtem  Wasser  auf 
400 — 500  ccm  verdünnt  und  in  der  Kälte  Permanganatlösung  ans 
einer  Glashahnbtirette  bis  zur  bleibenden  Kotfllrbung  der  Lösung 
zufließen  läßt.  Durch  Multiplikation  der  verbrauchten  Anzahl  Kubik- 
zentimeter der  Permanganatlösung  mit000559,  0-00719  oder  0-00799, 
erhält  man  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens,  ausgedrückt  in 
Metall,  Ferro-  oder  Ferrioxyd. 

Die  Methode  liefert  sehr  scharfe  Resultate  und  ist  unstreitig 
eine  der  besten,  wenn  nicht  die  beste  Eisenbestimmungsmethode. 

Bemerkung:  Die  Titration  des  Eisens  in  salzsaurer 
Lösung  liefert  zu  hohe  Werte.  Läßt  man  Permanganatlösung  zu 
verdünnter  kalter,  salzsaurer  Ferrochloridlösung  fließen,  so  findet 
wohl  Entfkrbung  des  Permanganates  und  infolgedessen  Oxydation 
des  Ferrosalzes  statt,  aber  daneben  auch  eine  deutliche  Ghlor- 
entwicklung.')  Es  wird  außer  Ferrosalz  noch  Chlorwasserstoff  oxydiert 
und  daher  zu  viel  Permanganat  verbraucht.  Die  Resultate  fallen  zu 
hoch  aus. 

Läßt  man  aber  die  Permanganatlösung  zu  verdünnter  kalter 
Salzsäure  (ohne  Ferrosalz)   fließen,  so  findet  keine  Spur  von  Chlor- 

^)  Die  LösQD^  war  drei  Monate  alt 

')  Im  Jani  1899  entsprach  1  ccm  der  KMn04-Lö8ang  0*005485  gr  "EMn 
und  im  März  1900  0*005476  gr  Eisen. 

')  Löwenthal  und  Lenssen,  Zeit.  f.  analjt.  Ch.  (1863),  S.  329. 
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entwicklnng  statt.  Anch  bei  Gegenwart  von  Ferrisalz  findet  keine 
Chlorentwicklnng  statt.  Das  Chlor  wird  also  nicht  dnrch  Oxydation 
des  Chlorwasserstoffs  dnrch  die  Permangansttnre  entwickelt, 
sondern  dnrch  ein  intermediär  entstandenes  Peroxyd. 

Läßt  man  nämlich  eine  Permanganatlösnng  zu  einer  salzsanren 
Ferrochloridlösnng,  welche  viel  Manganosalz  (am  besten  Mangano- 
snlfat)  enthält,  fließen,  so  wird  wie  Kessler^)  (1863)  und 
Cl.  Zimmermann^)  (1881)  zeigten,  kein  Chlor  entwickelt 
und  das  Ferroeisen  quantitativ  zu  Ferrieisen  oxydiert. 

Die  Erklärung  hievon  ist  folgende:  Bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganat  auf  Manganosalz  bildet  sich  zunächst,  wie 
Volhard^)  gezeigt  hat,  MnOj.  Dieses  MnOg  oxydiert  nun  das 
Ferroeisen  zu  Ferrieisen 

2  FeO  +  MnOg  =  Fe^Oj  +  MnO 

rascher,  als  es  die  Chlorwasserstoffsäure  zu  oxydieren  vermag. 

Zimmerman n^)  vermutete,  daß,  bei  Abwesenheit  von  Mangano- 
salzen,  Ferroeisen  durch  Permanganat  in  ein  Peroxyd  übergeführt 
werde,  das  sofort  in  Ferrieisen  und  Sauerstoff  zerfUUt,  und  daß  letz- 
terer auf  die  Chlorwassersto£&äure  einwirkt.  Diese  Vermutung 
Zimmermanns  ist  nun  durch  die  schOne  Untersuchung  W.  M an- 
ch ots*)  zur  Tatsache  geworden. 

Nach  Manchot  entsteht  bei  allen  Oxydationsprozessen  ein 
„Primäroxyd*',  das  den  Charakter  eines  Peroxyds  besitzt. 

Diese  Primäroxyde  sind  meistens  nicht  isolierbare,  höchst  un- 
beständige Verbindungen,  die  das  Bestreben  haben,  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  in  die  beständigste  Oxydationsstufe  überzugehen.  Bei 
Gegenwart  eines  Acceptors^)  wird  der  vom  Primäroxyd,  bei  seinem 
Übergange  in  das  beständige,  niedere  Oxyd,  abgegebene  Sauerstoff 
aufgenommen  und  beim  Fehlen  eines  Acceptors  als  Sauerstoffgas 
entwickelt. 

Je  nach  der  Methode  der  Oxydation,  liefert  das  Eisen  ver- 
schiedene Primäroxyde;  so  bei  direkter  Oxydation  mit  Sauerstoff  das 
FeOg,  bei    Oxydation    mit    Permanganat,   Chromsäure  oder  Wasser- 


*)  Pogg.  Ann.  118,  S.  41  und  119,  S.  225. 

')  B.  B.  14  (1881),  S.  779  und  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  213  (1882),  S.  302. 

»)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  198,  Seite  337. 

*)  loc.  cit. 

•'•)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  325  (1902),  S.  105. 

^)  Unter  „Acceptor''  versteht  man  nach  C.  Engler  (B.  B.  33  (1900), 
S.  1097)  einen  Körper,  der  für  sich  allein  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht 
oxydierbar  ist,  wohl  aber  durch  Vermittlung  eines  anderen  Körpers  (Autoxjdator). 
Bie  Bolle  des  Acceptors  kann  aber  oft  der  Körper,  der  peroxjdiert  wird, 
übernehmen. 

29* 
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stofl^eroxyd  das  Fe^Oj,  während  vermutlich  FeOj  durch  Oxydation 
mit  nnterchloriger  Säure  entsteht. 

Die  Oxydation  des  Ferrooxyds  zu  Ferrioxyd  verläuft  also  nicht 
direkt,  wie  früher  angenommen,  nach  der  Gleichung: 

4  FeO  +  O2  =  2  Fe^Oj 
sondern  es  entsteht  zuerst  das  Primäroxyd: 

2  FeO  4-  O2  =  2  FeOg 
welch    letzteres    noch    vorhandenes  Ferrooxyd,    das   also   in   diesem 
Falle  als  Acceptor  wirkt,  zu  Ferrioxyd  oxydiert: 

2  FeO  +  2  FeO,  =  2  Fe^Og. 

In  unserem  speziellen  Falle,  hei  Anwendung  von  Kaliumpermanganat, 
bildet  sich  das  Primäroxyd  FcgOg : 

2  FeO  -f  MugOy  -^  Fe^O.  +  2  MnOg. 
Das  MnOg  oxydiert  noch  vorhandenes  Ferroeisen  glatt  zu  Ferrieisen : 

2  FeO  +  MnOg  =  Fe^O«  +  MnO 
während    das   Fe^Og    das    vorhandene   MnO    wieder    in  MnO,  ver- 
wandelt etc. 

Ist  aber  die  Konzentration  der  Lösung  an  Manganosalz  gering, 
so  tibernimmt  der  Chlorwasserstoff  die  Bolle  des  Acceptors  und  es 
wird  ein  Teil  des  Fe^Og  zur  Oxydation  des  Chlorwasserstoff  ver- 
wendet: 

Fe^Og  +  10  HCl  =  2  FeClj  +  5  H^O  +  2  Cl, 

M  a  n  c h  0 1  sagt :  „Die  Wirkung  des  Manganosalzes  ist  nach  dem 
Vorstehenden  eine  doppelte.  £s  reguliert  einerseits  die  Geschwin- 
digkeit zwischen  Eisenoxydul  und  Übermangansaure,  indem  aus 
Manganosalz  und  HMnO^  nach  Volhard  Manganperoxyd  entsteht, 
welches  dann  mit  dem  Eisenoxydul  reagiert,  andererseits  nimmt  es 
den  Sauerstoff  des  Eisenperoxyds  ab  und  überträgt  ihn  auf  noch 
vorhandenes  Eisenoxydul.  Für  beide  Wirkungen  ist  wesentlich,  daß 
Manganperoxyd  mit  Salzsäure  nicht  sehr  rasch  reagiert  und  die 
Menge  des  Manganosalzes,  der  Vorschrift  zufolge,  die  des  Eisens 
weit  tibertrifft.« 

Obgleich  es  nun  mOgüch  ist,  Ferrosalze  in  salzsaurer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Manganosulfat  und  Schwefelsäure  mit  Kalium- 
permanganat zu  titrieren,  so  besitzt  die  Methode  doch  gegenüber  der 
Titration  einer  rein  schwefelsauren  Lösung  den  Nachteil,  daß  der 
Endpunkt  wegen  der  gelben  Farbe  des  sich  bildenden  Ferrichlorids 
nicht  so  deutlich  erkannt  werden  kann.  (Ferrisulfat  in  schwefel- 
saurer Lösung  ist  viel  weniger  gefkrbt.)  Versetzt  man  aber  die 
Lösung  nach  C.  Keinhardt^)  mit  gentigend  Phosphorsäure,  so  ver- 
schwindet die  gelbe  Farbe  vollständig  und  der  Umschlag  läßt  nichts 
zu  wtinschen  übrig. 

>)  Stahl  and  Eisen  1884,  S.  709,  und  Chem.  Ztg.  13.,  823. 
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Titrierung  von  Ferrosalzen  in  salzsanrer  Lösung  nach 

Zimmermann-Reinhardt. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  6 — 8  com  der  weiter  unten  ange- 
gebenen MangansnlfatlOsung,  verdlinnt  mit  ausgekochtem  Wasser  anf 
500  ccm  und  titriert  mit  Permanganat. 

Die  hiezn  nötige  Mangansnlfatlösnng  wird  wie  folgt  be- 
reitet. Man  löst  67  gr  kristallisiertes  Mangansulfat  (MnS04  -j-  4  H^O) 
in  500 — 600  ccm  Wasser,  fügt  138  ccm  Phosphorsäure  vom  spezifischen 
Gewicht  1'7  und  130  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  (spezifisches 
Gewicht  1'82)  hinzu  und  verdünnt  mit  Wasser  zu  1  /. 

Liegt  das  Eisen  als  Ferrisalz  vor,  so  muß  es  zunächst  zu  Ferro- 
salz  reduziert  werden,  ehe  die  Titration  mit  Permanganatlösung  vor- 
genommen werden  kann. 

Die  Rednktion  der  Ferrisalze  zu  Ferrosalzen 

kann  nach  verschiedenen  Methoden  vorgenommen  werden. 

1.  Durch  Schwefelwasserstoff. 
Bereits  Seite  77  besehrieben. 

2,  Durch  Schwefeldioxyd. 

Man  neutralisiert  die  Ferrisalzlösung  mit  Natriumkarbonat,  ^)  fügt 
überschüssige  schweflige  Säure  hinzu  und  kocht,  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  von  Kohlendioxyd,  bis  der  Überschuß  an  SO^  voll- 
ständig vertrieben  ist,  ^)  läßt  erkalten  und  titiert. 

3.  Durch  Metalle. 

Man  versetzt  die  saure  Ferrisalzlösung  mit  Stücken  von  chemisch- 
reinem Zink  im  Yentilkolben,  erwärmt  gelinde  im  Wasserbade,  bis 
die  Flüssigkeit  vollständig  farblos  ist  und  ein  mittels  eines  Kapillar- 
rohres herausgenommener  Tropfen  mit  Rhodankalium  keine  Kotföxbung 
mehr  gibt.  Nun  läßt  man  erkalten,  gießt  die  Lösung  rasch  durch 
einen  mit  Platinkonus  versehenen  Trichter  (kein  Papier),  spült  den 
Kolben  und  die  ungelöst  bleibenden  ZinkstUcke  mehrmals  mit  Wasser 
ab,  verdünnt  die  abgegossene  Lösung  auf  400 — 500  ccm  mit  aus- 
gekochtem Wasser  und  titriert. 

Bemerkung:  Da  das  Zink  oft  eisenhaltig  ist,  versäume  man 
nie,  einen   blinden  Versuch    auszuführen    durch  Lösen  von  3 — 5  gr 

^)  Bei  Gegenwart  von  viel  tiberschüBsiger  Salz-  oder  Schwefelsäure  werden 
die  Ferrisalze  nicht  quantitativ  reduziert 

')  Es  ist  gewagt,  sich  hiebe!  auf  den  Gerachsinn  zu  verlassen.  Man 
leitet  vielmehr  das  entweichende  Gas  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  die  durch 
einen  Tropfen  ^/jo  n  KMn04-Lösang  gefärbt  ist.  Findet  nach  2—3  minuten- 
langem Darchleiten  des  entweichenden  Gases  keine  Entfärbung  statt,  so  ist 
sicher  das  überschüssige  SO^  vertrieben. 
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des  Metalles  im  Ventilkolben  und  Titrieren  der  entstandenen  Lösung. 
Sollte  Eisen  vorhanden  sein,  was  daran  erkannt  wird,  daß  eine  meß- 
bare Menge  der  PermanganatlGsang  entfärbt  wird,  so  muß  die  Re- 
duktion des  Ferrisalzes  mit  einer  gewogenen  Menge  Zink  ansgeftihrt 
nnd  eine  Korrektion  flir  den  Eisengehalt  des  Zinks  angebracht  werden. 
Es  ist  selbstverständlich,  daß  die  Titration  in  diesem  Falle  nicht 
vorgenommen  werden  darf,  bis  alles  Zink  gelOst  ist.  Statt  Zink 
verwendet  man  häufig  Kadmium  und  Aluminium. 

Bemerkung:  Gegen  diese  Methode  ist  einzuwenden,  daß  man 
ein  fremdes  Metall  in  die  Lösung  bringt,  was  häufig  von  Nachteil 
sein  kann.  Viel  schwerwiegender  ist  der  Umstand,  daß  Titan- 
säure  durch  Zink  zu  Ti^Oj  reduziert  und  bei  der  nachfolgenden 
Titration  mit  Permanganat  wieder  oxydiert  wird,  wodurch  ein  ganz 
falsches  Resultat  erzielt  werden  kann.  Durch  H^S  oder  SO^  wird 
Titansäure  nicht  reduziert,  auch  werden  dabei  keine  fremden,  festen 
Stoffe  in  die  Lösung  eingeführt.  Deshalb  sollte  bei  feinen 
Mineralanaljsen  die  Reduktion  nach  1  oder  2  vorge- 
nommen werden,  und  zwar  hat  die  Schwefelwasserstoffmethode 
gegenüber  der  Schwefeldioxydmethode  den  Vorzug.  Erstens  werden 
die  Ferrisalze  durch  H^S  quantitativ  zu  Ferrosalzen  reduziert,  gleich- 
gültig ob  viel  oder  wenig  überschüssige  Mineralsäure  in  der  Lösung 
vorhanden  ist,  was  bei  SOg  nicht  der  Fall  ist.  Ferner  werden 
durch  HjS  etwa  vorhandene  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe 
(Platin  etc.)  ausgeschieden  und  schließlich,  was  nicht  zu  unter- 
schätzen ist,  läßt  sich  durch  die  empfindliche  Bleipapierprobe  sicher 
erkennen,  wann  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung 
entfernt  ist,  was  bei  SOj  durchaus  nicht  so  einfach  ist. 

4.  Durch  Zinnchlorür. 

Diese  vorzügliche  von  Zimmermann-Reinhardt  angege- 
bene Methode  eignet  sich  ganz  speziell  für  hüttenmännische  Eisen- 
bestimmungen, weil  sie  außerordentlich  rasch  ausführbar  ist. 

Prinzip:  Die  Methode  beruht  auf  der  leichten  Reduzierbarkeit 
des  Ferrichlorides  durch  Zinnchlorür  in  der  Hitze: 

SnClg  +  2  FeClg  =  SnCl^  -f  2  FeCl^. 

Die  völlige  Farblosigkeit  der  Lösung  zeigt  den  Endpunkt  der 
Reduktion  an.  Um  aber  ganz  sicher  zu  gehen,  setzt  man  stets 
einen  möglichst  geringen  Überschuß  an  SnCl^  hinzu  und  beseitigt  ihn 
nachher  durch  Zusatz  von  etwas  Merkurichloridlösung.  Es  wird  dabei 
weißes,  unlösliches  Merkurochlorid  und  lösliches  Stannichlorid  gebildet : 

SnClg  -f  2  HgClg  =  SnCl^  -}-  Hg^Cl,. 

Nach  dieser  Behandlung,  welche  in  wenigen  Minuten  vorge- 
nommen werden  kann,  setzt  man  der  Lösung  etwas  Mangansulfat 
hinzu   und    kann    sofort   die  Titration   mit  Permanganat  vornehmen. 
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Erfordernisse: 

a)  ZinnchlorürlOsnng.  Man.  löst  250  ^r  ZinnchlorÜr  in 
100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  1  /. 

b)  Salzsäure.  1  Teil  konzentrierter  HCl  -|-  1  Teil  Wasser. 

c)  MerkurichloridlOsung.  Man  sättigt  Wasser  mit  dem 
reinsten  käuflichen  Salz. 

d)  MangansulfatlOsung.    Vergl.  Seite  453. 

Ausfülirung:  Man  l5st  das  Ferrisalz  in  20  ccm  der  Salz- 
säure b,  erhitzt  zum  Sieden,  entfernt  die  Flamme  und  läßt  zu  der 
heißen  Lösung  tropfenweise  ZinnchlorÜrlOsung  a  bis  eben  zur  Ent- 
färbung fließen.  Nun  verdünnt  man  mit  ausgekochtem,  kalten  Wasser 
auf  100  ccm  und  fügt  sofort  10  ccm  der  Merkurichloridlösung  c  hinzu, 
wodurch  eine  geringe  weiße,  seidenartige  Fällung  von  Hg^Clg  ^)  ent- 
steht. Hierauf  verdünnt  man  auf  ca.  500  ccm,  fügt  6 — 8  ccm  der 
sauren  Mangansulfatlösung  d  hinzu  und  titriert  mit  Permanganat- 
lösung,  bis  die  schließlich  auftretende  schwache  Eosafarbe  einige 
Sekunden  bestehen  bleibt. 

Beispiel:  Bestimmung  des  Eisengehaltes  eines 
Hämatites  (Fe^Oj).  Man  wägt  0*25 — 0*3  ^r  des  feingepulverten 
Minerals  in  ein  Becherglas  ab,  fügt  2  ccm  der  Zinnchlorürlösung  a  ^) 
und  15  ccm  der  Lösung  b  hinzu,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas  und 
erhitzt  so  lange  zum  Sieden,  bis  sich  alles  Eisenoxjd  gelöst  hat  und 
der  Rückstand  rein  weiß  erscheint  (Sand).  Diese  Operation  dauert 
selten  mehr  als  10  Minuten.  Die  so  erhaltene  ganz  schwach  gelbe 
Lösung  versetzt  man  sehr  sorgfältig,  tropfenweise,  mit  Zinnchlortir 
bis  zur  Entfärbung  und  verfährt   im  Übrigen,  wie  oben  geschildert. 

2.  Bestimninng  des  Mangans  nach  Volhard.  ^) 

1000  ccm  Vi  n  KMnO^  =  ^-^  =  ^^  =  16-5  gr  Mn. 

Versetzt  man  eine  fast  zum  Sieden  erhitzte  ganz  schwach  saure 
Iiösung  von  Manganosulfat  langsam  mit  einer  Kaliumpermanganat- 
lösung,  so  erfolgt  mit  jedem  Tropfen  eine  immer  dichter  und  dunkler 
werdende  Fällung  von  manganiger  Säure  (HgMnOj),  deren  Bildung 
unter  gewissen,  unten  angegebenen  Bedingungen  durch  folgendes 
Schema  gegeben  ist: 

KgO,  MngOy  +  3  MnO  =  K^O  -}-  5  MnO^. 
2  KMnO^ 


^)  Sollte  die  darch  Merknrichlorid  erzeugte  Fftllang  sehr  stark  oder  gar 
^rau  gefärbt  sein,  so  ist  die  Probe  zu  verwerfen. 

*)  Durch  den  Zasatz  von  ZinnchlorQr  wird  die  Lösung  des  Hämatites 
wesentlich  beschleanigt. 

')  Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  198.  S.  318. 
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Nach  dieser  Reaktion  zeigen  also  2  ELMnO^,  3  G.-At.  Mangan 
an  und,  da  1000  ccm   Vi   t^-  KMnO^   V5  G.-Mol.  KMnO^  enthalten, 

80  zeigen  diese     '         =  16'5  gr  Mn  an. 

A.  Guyard,  welcher  zuerst  von  dieser  Reaktion  zur  Be- 
stimmung des  Mangans  Gebrauch  machte,  nahm  an,  daß  sie  nach 
folgender  Gleichung  verlaufe: 

2  KMnO^  +  3  MnSO^  -f  7  H^O  =  2  KHSO^  -}- H^SO^  +  5  H^MnO,. 

In  Wirklichkeit  verläuft  die  Reaktion  nicht  so,  es  fUUt  nicht 
reine  manganige  Säure,  sondern  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
scheiden  sich  saure  Manganomanganite  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung aus  z.  B.  4  KMnO^  +  11  MnSO^  +  14  H^O  =  4  KHSO^  + 

/OH 
Mn=:0 

+  7  H,SO,  4.  5  >o>^^^ 

Mn  =  0 
\0H 

Volhard  lehrte  nun,  daß  bei  Gegenwart  von  Calcium-, 
B  a  r  y  u  m-  oder  besser  von  Zink  salzen,  Manganite  dieser  Metalle  ge- 
feit werden.  Der  Niederschlag,  obgleich  wechselnd  in  der  Zusammen- 
setzung,   enthält    alles    Mangan    in    der    vierwertigen  Form,    z.|;B. 

4  KMnO,  -f  6  ZnSO^  +  6  MnSO^  +  14  Ü^O  =  4  KHSO^  + 

/O  -  Hl) 
Mn  =  0 

+  7  H,SO,  +  5  y^>  Zn 

Mn  =  0 

\0  — H 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  verläuft  die  Reaktion  im  Sinne  obiger 
Gleichung  nicht  quantitativ,  daher  verfkhrt  man  verschieden,  je  nach- 
dem Eisen  anwesend  ist  oder  nicht. 

a)  Verfahren  bei  Abwesenheit  von  Eisen. 
Erfordernisse: 

1.  Eine  ^/^q  n.  KaliumpermanganatlOsung. 

2.  Eine  ^/|o  n.  MangansulfatlOsung,  erhalten  durch  Lösen  von 
4*5318^  wasserfreien  Mangansulfates  zu  1/. 


^)  Ich  betone,  daß  die  ZasammeiiBetsang  der  aasfaUenden  MaDganite 
keine  konstante,  sondern  je  nach  den  YerBachsbedingongen  eine  andere  iBt. 
Welche  ZosammenBetzong  das  Zinkmanganit  besitzt,  ist  auch  ganz  gleichgültig; 
es  kommt  nur  daran f  an,  daß  alles  Mangan  darin  in  der  vierwertigen  Form 
vorliegt. 
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3.  Eine  Zinksulfatlösung,  erhalten  durch  Lösen  von  200  gr 
Zinksolfat  zu  1 1, 

4.  In  Wasser  anfgeschlämmtes  Zinkoxyd,  erhalten  durch  Fällen 
von  reinem  Zinksulfat  mittels  Kalilauge,  so  aber,  daß  die  Lösung 
nicht  alkalisch  reagiert.  Man  wäschst  einigemal  durch  Dekantation 
mit  heißem  Wasser  und  bewahrt,  in  Wasser  aufgeschlämmt,  in  wohl- 
yerschlossener  Flasche  auf. 

Titerstellung  der  Permanganatlösung. 

Man  bringt  10  ccm  der  ^/^  ^  n.  MangansulfatlOsung  in  einen  Erlen- 
meyerkolben,  fügt  20  ccm  Zinksulfatlösung  hinzu,  verdünnt  auf 
100  ccm,  fügt  2 — 3  Tropfen  Salpetersäure  ^)  vom  spezifischen  Gewicht  1*2 
hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  unter  stetigem  Umschütteln 
Kaliumpermanganat  hinzu,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  bleibend 
rosa  gefllrbt  wird. 

Ausführung  der  Titration. 

Liegt  eine  neutrale  Mangansulfatlösung  vor,  so  verfkhrt  man 
genau  wie  bei  der  Titerstellung  der  Permanganatlösung.  Haben 
wir  aber  eine  Manganchloridlösung,  so  muß  diese  durch  Verdampfen  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  völlig  von  Salzsäure  befreit  werden.  Die 
so  erhaltene  möglichst  schwach  saure  Lösung  neutralisiert  man  durch 
Versetzen  mit  aufgeschlämmtem  Zinkoxyd,  bis  etwas  von  diesem  un- 
gelöst in  der  Flüssigkeit  suspendiert  bleibt;  im  übrigen  verfahrt 
man,  wie  oben  angegeben. 

V)  Verfahren    bei  Anwesenheit  von  Eisen. 

Liegt  eine  salzsaure  Lösung  vor,  welche  alles  Eisen  in  der 
Ferriform  enthält,  so  verdampft  man  sie  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zur  Trockene,  befeuchtet  mit  Salpetersäure  und  erwärmt  mit 
Wasser,  bis  alles  in  Lösung  geht.  Hierauf  neutralisiert  man  den 
größten  Teil  der  Säure  mit  Natronlauge,  bringt  die  Lösung  in 
einen  Maßkolben,  fügt  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  im  Überschuß 
hinzu,  wodurch  alles  Eisen  als  Hydroxyd  gefüllt  wird,  verdünnt 
bis  zur  Marke  mit  Wasser,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und 
titriert  einen  aliquoten  Teil  des  Filtrates,  wie  oben  angegeben,  mit 
Kaliumpermanganat. 


^)   Die    SalpeterB&are    bewirkt   rasche    Klärung  der  Flüssigkeit,   wahr- 
scheinlich wirkt  die  koagulierend  auf  den  amorphen  Niederschlag. 
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3.  Besümmung  des  Urans  nach  der  Methode 
Belhoubek-^)  Zimmermann-^)  Hillebrand.') 

TT         2Sft'^ 
1000  ccni  Vi  n.  KlVInO^  =  -^  =  ^-  =  119-25. 

Diese  Methode  ist  vortrefflich  geeignet,  nm  die  bei  der  Analyse 
von  Uranmineralien  erhaltenen  UjOg -Niederschläge  auf  Heinheit  zu 
prüfen.  Sie  gründet  sich  darauf,  daß  UjO,)  beim  Erhitzen  auf 
150—175®  C  mit  verdünnter  Schwefelsäure  1  :  6  im  Rohr  leicht 
nach  der  Gleichung: 

UsO«  4-  4  HgSO^  =  2  UOgSO^  +  U(SOJ,  +  4  H,0 

gelöst  wird,  unter  Bildung  von  Uranyl-  und  Uranosul&t,  welch 
letzteres  durch  KaliumpermanganatlOsung  glatt  zu  Uranylsulfat 
oxydiert  wird: 

2  KMnO^  +  5U(S0J2  +  2  HjO  =  2  KHSO^  +  2  MnSO^  + 

-f  HjSO^  +  5  UO^SO^ 

woraus    folgt,  daß    2  KMnO^  5  G.-At.    Uran    und    1000  ccw   Vi  ^• 

11  TT  2^8'5 

KMnO^-Lösung     (=  -^  KMnOJ      G.-At.  Uran  =  ^  =  ^^^  = 

=  119"25  gr  U  anzeigen. 

Ausführung:  Man  bringt  die  abgewogene  Probe  UjO^  in 
eine  Einschmelzröhre,  fUgt  10 — 15  ccm  verdünnte  Schwefelsäure 
(1:6)  hinzu,  zieht  die  ROhre  vor  der  Gebläselampe  zu  einer  engen 
Röhre  aus,  verdrängt  die  Luft  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
mittels  einer  langen  bis  auf  den  Boden  der  Einschmelzröhre 
reichenden  Kapillare  und  schmilzt  zu,  ohne  die  Kapillare  zu  ent- 
fernen. Nun  erhitzt  man  in  der  Kanone  auf  150 — 175^  C,  bis  alles 
zu  einer  klaren  grünlichen  Flüssigkeit  gelöst  ist.  Nach  dem  Erkalten 
öffiiet  man  die  Röhre,  durch  Anbringen  eines  Feilstrichs  und  Be- 
rühren desselben  mit  einem  heißen  Glasstabe,  gießt  den  Inhalt  in  eine 
große  weiße  Porzellanschale,  verdünnt  mit  ausgekochtem  Wasser 
auf  500  — 700  ccm  und  titriert  mit  Vio  ^*  KMnO^-Lösung  bis  zur 
bleibenden  Rosafarbe. 

1  ccm  Vio  n-  KlVInO^  =  0011925  (/r  U  =  0-013525  (/r  UO^. 

Bemerkung:  Die  soeben  beschriebene  Methode  liefert  sehr 
exakte  Resultate. 


0  Jouro.  fUr  prakt.  Chem.  99,  S.  2S1. 

*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  23S2,  S.  285. 

•)  U.  S.  Geol.  Sarvey  Nr.  78  (1889),  S.  90. 
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4.  BeBtimuliing  der  Oxalsäure. 

1000 ccm  Vi  n.  KMnO^  =  .2*^^  =  ?2:2H  =  45008 gr. 

Man  verfiährt  genan  wie  bei  der  Titerstellong  der  Permanganat- 
lösnng  mittels  Oxalsäure  (vergl.  Seite  447). 

5.  Bestimmiiiig  des  Calcinms. 

1000  ccm  Vi  n.  KMnO^  =  ^  =  ^  =  20-05  gr 

Man  fUUt  das  Calcinm  nach  Seite  57  als  Galcinmoxalat,  filtriert, 
wäscht  mit  heißem  Wasser  Tollständig  ans,  spült  den  noch  feuchten 
Niederschlag  mit  Wasser  in  ein  Becherglas,  läßt  mehrmals  warme 
verdünnte  Schwefelsäure  durch  das  Filter  laufen,  um  noch  anhaftende 
Spuren  von  Galciumoxalat  zu  zersetzen,  fügt  noch  20  ccm  Schwefel- 
säure (1:1)  zu  der  trüben  LOsung,  verdünnt  auf  zirka  300  — 400  ccm 
mit  heißem  Wasser  und  titriert  mit  Yio  ^*  KaliumpermanganatlOsung. 

1  ccm  Vio  n-  KMnO^  =  0*002005  ^r  Ca. 

6.  Bestimmung  des  PbOa-Gehaltes   von  Mennige  (Pbs04)  nach 

Lux  1). 

1000  ccm  Vi  n.  KMnO^  =  — ^  =  — - —  =  1 19-45  gr. 

^  2 

Prinzip:  Behandelt  man  Bleiperoxyd  (PbO^),  mit  Oxalsäure 
In  saurer  Lösung,  so  wird  diese  nach  der  Gleichung 

PbO^  4-  CjO^H,  =  PbO  4-  H,0  +  2  CO, 

oxydiert.  Führt  man  die  Zersetzung  mit  einer  gemessenen  Probe 
titrierter  Oxalsäure  aus  und  titriert  den  Überschuß  an  Oxalsäure 
mit  PermanganatlOsung  zurück,  so  ergibt  die  Differenz  die  zur 
Beduction  des  PbOj  nOtige  Oxalsäuremenge,  woraus  das  PbO^  sich 
berechnen  läßt. 

Ausführung: 

Man  wägt  zirka  2  gr  Mennige  in  eine  Porzellanschale  ab,  fügt 
20-30  ccm  Va  ^*  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1*1  hinzu 
und  erhitzt,  um  das  Bleioxyd  zu  lösen: 

PbgO^  +  4  HNOg  =  2  Pb(N03)2  +  H^O  +  H^PbOg. 

Hierauf  setzt  man  50  ccm  V5  ^*  Oxalsäure  hinzu,  erhitzt  zum 
Sieden  und  titriert  heiß  mit  V5  i^-  KMnO^ -Lösung  zurück.  Es  seien 
hiezu  t  ccm  Vs    °*  KMnO^ -Lösung    verbraucht    worden    und    somit 


>)  Zeitschr.  für  anal.  Chem.  19,  S.  153. 
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50 — t  ccm   Vo  °*  Oxalsäure  zur  Eeduktion  des  in  der  abgewogenen 
Probe  Mennige  (a)  vorhandenen  PbO^. 

Da  1000  ccm  Vi  n.  Oxalsäure  r=  119-45  gr  PbO,  sind,  so  ent- 

119.45 

sprechen    1000  ccm  Vs  n.  Oxalsäure  — - —  =  23*89  ffr  PbO,  und 

o 

1  ccm  0-02389  gr   PbO,.     Die    verbrauchten    (50— t)   ccm    Vs    n. 
Oxalsäure  entsprechen  daher  (50— t)  X  002389  gr  PbO^. 

Der  Prozentgehalt  ist  demnach: 

a  :  (50  - 1)  X  0-02389  =  100  :  x 

a 

7.  Bestimmnng  des  MnO^-Gehaltes  von  Brannstein. 

1000  ccm  Vi  n.  KMnO^  =  ^^  =  ^  =  -*3-5  gr  MnO,. 

0*4  gr  feingepulverten  Braunstein  erhitzt  man  im  Kolben  mit  50 ccm 
V5  n.  Oxalsäure  und  20  ccm  Schwefelsäure  (1  :  4),  bis  keine  dunklen 
Teile  mehr  zurückbleiben,  verdünnt  mit  200  ccm  heüBem  Wasser 
und  titriert  mit  V5  ^'  KMnO^ -Lösung  zurUck.  Die  sich  abspielende 
Reaktion  ist  die  folgende: 

MnOj  +  HgSO^  +  CjO^Hj  =  MnSO^  +  2  CO,  +  2  H,0. 
1  ccm  Vs  n.  KMnO^  =  0-0087  gr  MnO,. 

Bemerkung:  Anstatt  das  MnO,  mit  Oxalsäure  zu  reduzieren, 
kann  dies  vorteilhaft  mit  einer  sauren  titrierten  Ferrosulfatlösung  ge- 
schehen. 

8.  Bestimmiing  der  Ameisensäure  nach  Lieben  ^). 

.r.r.^           11          ^i.r  r.   T                  3XCO2H.       3X46-016 
1000  ccm  Vi  n-   KMnO^-Lösung  =     ^    ^    ^  =    "^ = 

=  13*8048  ^r  Ameisensäure. 

Kaliumpermanganat  wirkt  in  der  Kälte  in  saurer  Lösung 
nur  sehr  langsam  ein,  in  der  Hitze  geht  Ameisensäure  verloren, 
so  daß  die  Titration  in  saurer  Lösung  in  offenen  Gefkßen  nicht 
ausgeführt  werden  kann ;  dagegen  geht  die  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  schon  in  der  E^lte  ganz  glatt  von  statten: 

K 

2  KMnO^  +  3  I  =2  KgCOg  +  KHCO3  +  ^2^  +  ^  ^^^j. 

COOK 


»)  MoDatflhefte  XIV,  S.  746,  und  XVI,  S.  219  (1895). 
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Ausführnng:  Man  nentralisiert  die  Ameisensäure  mit  Soda 
(auch  ein  erheblicher  Überschnß  an  Soda  ist  ohne  Belang)  nnd 
läßt  die  PermanganatlOsung  bei  Wasserbadtemperatnr*)  einfließen, 
bis  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  die  überstehende  LOsnng 
rOtlich  erscheint. 

9.    Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nach  G.  Longe. 

1000  ccm  Vi  n.  KMnO^-Lgsnng  =^^^  ^47-048^  23-524  ^rrHNO^. 

Wegen  der  Flüchtigkeit  der  salpetrigen  Sänre  läßt  man  die 
Lösung  des  Nitrites  in  Wasser  oder  die  Lösung  der  salpetrigen 
Säure  in  starker  Schwefelsäure  (Nitrose),  aus  einer  Bürette  zu  einer 
abgemessenen,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten,  auf  40^  erwärmten 
und  mit  Wasser  auf  ca.  400  ccm  verdünnten  Probe  der  gestellten 
Kaliampermanganatlösung  fließen.  Die  salpetrige  Säure  wird  dabei 
glatt  zu  Salpetersäure  oxydiert: 

2  KMnO^  +  5  HNO,  +  3  H^SO^  =  K^SO^  +  2  MnSO^  -f  3  H^^O  + 

+  5  HNO3 

und  die  Entfärbung  der  Lösung  zeigt  den  Endpunkt  der  Eeaktion 
an.  Dabei  ist  zu  bemerken,  daß  man  gegen  Ende  die  Perman- 
ganatlösung  recht  langsam  zusetzen  muß,  weil  der  Umschlag  Ton 
rot  in  farblos  stets  einige  Zeit  erfordert. 

10.  Bestimmung  des  Wasserstoffperoxyds. 

1000 ccm  Vi  n.  KMnO^-Lösung=?^«  ^  34;m6  ^  \rO^%  gr  Hj^O^. 

10  ccm  des  käuflichen  S^/ßigen  Wasserstoflperoxyds  bringt  man  in 
einen  100  ccm-Kolben,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  mischt 
und  bringt  Ton  der  verdünnten  Lösung  10  ccm  (=  1  ccm  der 
ursprünglichen  Lösung)  in  ein  Becherglas,  verdünnt  mit  Wasser 
auf  200—300  ccm,  fügt  20-30  ccm  Schwefelsäure  (1:4)  hinzu 
und  läßt  Yio  ^*  KMnO^-Lösung  bis  zur  bleibenden  Eosaf^bung  zu- 
fließen.    Dabei  findet  folgende  Reaktion  statt: 

2  KMnO^  +  5  H^O^  +  4  H^SO^  =  2  KHSO^  +  2  MnSO^  + 

+  8  HgO  -f  5  Oj. 

Häufig  kommt  es  vor,  daß  auf  Zusatz  des  ersten  Tropfens 
der  Permanganatlösung  bleibende  Rotfilrbung  eintritt,  ein  sicherer 
Beweis,  daß  es  an  Schwefelsäure  fehlt  oder  daß  kein  Wasser- 
sto£^eroxyd  mehr  vorhanden  ist.     In    diesem  Falle  fügt    man  noch 

')  Man  titriert  in  der  Wärme,  damit  die  entstehende  manganige  Säure 
eich  leicht  absetzt,  was  in  der  Kälte  nicht  geschieht. 
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mehr  Schwefelsäure  hinzu;  tritt  alsdann  die  Entfibrbung  nicht  ein, 
so  ist  sicher  das  Präparat  verdorben,  wovon  man  sich  leicht  dnrch 
die  Titan-  oder  Chromsänreprobe  überzeugen  kann  (vergl.  Bd.  I., 
3.  Aufl.,  Seite  40). 

Den  Gehalt  des  Wasserstoflfperoxyds  pflegt  man  in  Gewichts- 
und Volumprozenten  auszudrücken. 

Beispiel:  10  ccm  der  obenerwähnten  verdünnten  Lösung 
=  1  ccm  der  ursprünglichen  Waßserstofl^eroxydlösung  erforderten 
17*86  ccm  Vio  ^'  KMnO^-Lösung,  entsprechend: 

17-86.0-0017008  =  0030376 ^r  H,Oj. 

100  ccm^)  käufliches  Wasserstoffperoxyd  enthalten 
rund  3'04  Gewichtsprozente  HgOg. 

Das  Kesultat,  in  Volumprozenten  ausgedrückt,  gibt  an,  wieviel 
Kubikzentimeter  Sauerstoff  100  ccm  des  Wasserstofifperoxyds  für  sich 
zu  entwickeln  vermag. 

Wenden  wir  das  auf  obiges  Beispiel  an. 

100  ccm  Wasserstofl^eroxyd  enthalten  3*04  ^r  H^Og.  Nun  ent- 
wickelt 1  G.-Mol.  HjOg   bei  der  Zersetzung: 

34016  =  18016 -f  16  =  11195-5  ccm  Sauerstoff;    folgUch 
entwickeln  3*04  ^r  H^Og  : 

34-016:  11 195-5  =  304  :x 

3-04  11195*5 

x  = ^'  ^ =  1000-5  ccm   Sauerstoff  bei  0®  und  760    mm. 

34-016 

100  ccm  des  käuflichen  Wasserstoffperoxyds  entwickeln  1000*5  ccm 
Sauerstoff,  also  lOmal  ihr  eigenes  Volum.  Dies  nennt  man  lOvolum- 
prozentiges  Wasserstofi^eroxyd. 

100  ccm  d^l^iges  Was8ersto%eroxyd  =  lOvol.**/^ 
100  ccm  6%   „  ,  =20vol.<>/o 

100  ccm  9  7o   «  r,  =30 vol.  %  etc. 


11.  Bestimmung  des  Kaliumperkarbonates. 

KoCgOg  _  1983 

2        ~      2 

Man  bringt  0-25  gr  Kaliumperkarbonat  in   300  ccm  kalte  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1  :  30),  wobei  es  sich  unter  heftiger  Kohlen- 


1000  ccm  Vi  n.  KMnO^  =     %^^  =  ^^^  =  99-15  gr  K^CaOc. 


^)  Da  das  spezifische  Gewicht  der  verdünnten  WasserstoffperoxydlOsung 
gleich  1  angenommen  werden  kann,  so  gibt  obiges  Bestiltat  direkt  die  Gewicht«?- 
Prozente  an. 
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dioxjdentwicklung    und    Bildnng    eines    Äquivalentes    Wasserstoff- 
peroxjd  lOst: 

KjCjOg  +  2  HjjSO^  =  2  KHSO^  -j-  2  CO,  +  H,0, 

welch  letzteres  durch  7io  ^  Permanganatlösung  titriert  wird. 

12.  BestimniiiDg  der  Persnlfate  (Perschwefelsänre, 
Überschwefelsänre  HgS^Og). 

^  ^  ^     I  97-068  gr  H,S,0, 

1000  com  V,  n.  KMnO,  =  ^^^^    114-132  ^^  (NHJ.S.Og 

2        [136-21  gr  K^SgO«. 

Die  Losung  der  Perschwefelsänre  reduziert  Permanganatlösung 
nicht  und  reagiert  nicht  auf  Titansäure ;  dagegen  oxydiert  sie  Ferro- 
salze  sofort  in  der  Kälte  zu  Ferrisalzen  und  kann  vennOge  dieses 
Verhaltens  leicht  und  genau  bestimmt  werden.  Das  Ammonium* 
und  das  Kaliumsalz  sind  Handelsprodukte  und  werden  wie  folgt 
analysiert.  Man  wägt  0*3  gr  des  Salzes  in  einem  400  ccm  fassen- 
den Ventükolben  ab,  verdrängt  die  Luft  durch  Kohlendioxyd,  fügt 
30  ccm  einer  frisch  titrierten  Ferrosulfatlösung  und  200  ccm  heifies 
destilliertes  Wasser  hinzu,  verschließt  den  Kolben  und  schwenkt 
um,  wobei  das  Salz,  unter  Oxydation  des  Ferrosulfates,  leicht  in 
Losung  geht: 

HjSjOg  4-  2  FeSO,  =  Fe,(S0J3  +  H,SO,. 

Nachdem  alles  Salz  gelOst  ist,  kühlt  man  den  Inhalt  des  Kolbens 
durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  ab  und  titriert  den  Überschuß 
des  Ferrosalzes  mit  Yio  ^'  KMnO^  zurück.^) 

Man  habe  gefunden: 
30  ccm   Ferrosulfatlösung   erfordern  T  ccm   Vio  ^'  Kl^nO^ -Lösung. 
30  ccm  „ -f- a  ^r  Persulfat  „        t  ccm  7io  °-  KMnO^ -Lösung, 

a  gr  Persulfat  erfordern  (T — t)  ccm  Yio  ^-  KMnO^ -Lösung. 

Handelt  es  sich  um  die  Analyse  des  Kaliumsalzes,  so  haben 
wir  (da  1000  ccm  Vi  KlVInO^  =  135-21  gr  KgS^Og  und  1  ccm 
Vio  KMnO^  =  0-013521  gr  K^S^Og): 

(T— t)  0-013521  gr  KgSjjOg  in  a^  des  käuflichen  Salzes  und 
in  Prozenten: 

a  :  (T— t)  0-013521  =  100  :  x 

a 
Mit  dem  Ammoniumsalz  verfahrt  man  ganz  analog. 


')  Man  muß  die  Ferrosalfatli^sang  zu  dem  Persulfat  zusetzen  und  hierauf 
das  heiße  Wasser,  nicht  umg^ekehrt,  weil  das  Persulfat  hiebei  eine  gering- 
fügige Zersetzung  erleidet,  wodurch  die  Eesnltate  ca.  O'ö^q  zu  niedrig  aus- 
fallen. 
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Die  zu  dieser  Bestimmung  zu  verwendende  FerrosulfatlGsung^ 
wird  bereitet,  indem  man,  roh  abgewogen,  30  gr  kristallisiertes  Ferro- 
Sulfat  (FeSO^  -f-  7  H,0)  in  900  ccm  Wasser  löst  nnd  das  Volum 
durch  Zusatz  von  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure  zu  1000  ccfn 
ergänzt. 

13.  Bestimmung  des  Hydroxylamins  nach  Raschig.^) 

NTT  OTT         SS*0ß4 

1000  ccm  Vi  n.  KMnO^  =       »       =      ^     =  16-532  ^rNH^OH. 

Prinzip:  Hydroxylamin  wird  durch  Ferrisalze  in  der  Hitze, 
in  saurer  IiOsung  glatt  zu  Stickoxydul  und  Wasser  oxydiert,  nach 
der  Gleichung: 

2  NHsjOH  +  Oj  =  NjjO  +  3  H^O. 

Dabei  entsteht  eine  äquivalente  Menge  Ferrosalz: 

2  NHjOH  -f-  2  Fe^CSOJa  =  4  FeSO^  +  2  H^SO^  +  H,0  +  N,0 

welche  durch   Yio  ^'  KaliumpermanganatlOsung  gemessen  wird. 

Ausführung:  0*1  gr  des  Hydroxylaminsalzes  löst  man  in 
einem  600  ccni  fassenden  Kolben  in  wenig  Wasser,  fügt  20  cctn 
kaltgesättigte  EisenammoniumalaunlöQung  und  10  ccm  verdünnte 
Schwefelsäure  (1:4)  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und  erhält  so  min- 
destens 5  Minuten  lang.  Nun  verdünnt  man  mit  ausgekochtem 
Wasser  auf  ca.  300  ccm  und  titriert  sofort  mit  PermanganatlOsung. 

Bemerkung:  Wendet  man  nur  wenig  mehr  als  die  theo- 
retische Menge  Ferrisalz  an,  so  verläuft  die  Oxydation  des  Hy- 
droxylamins nicht  glatt  nach  der  obigen  Gleichung,  sondern  es  spielt 
sich  daneben   in   wechselnden   Verhältnissen    folgende  Eeaktion  ab: 

2  NH^OH  -f  O3  =  3  HjO  +  2  NO, 
so  daß  es  unmöglich  ist,  konstante  Resultate  zu  erhalten. 

14.  Bestimmung  der  Ferrocyanwasserstoff säure  nach  de  Haen.^) 

1000  ccm  Vi  n.  KMnO^  =  [Fe(CN)6]K^  =  368-74  gr. 

Prinzip:  Durch  Oxydation  in  saurer  Lösung  geht  die  Ferro- 
cyanwasserstofisäure  in  Ferricyanwasserstoffsäure  über: 

2  [Fe(CN),]H,  +  O  =  H,0  +  2  [Fe(CN),]H,. 

Da  es  sich  in  der  Praxis  um  die  Bestimmung  des  Kalinm- 
salzes  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  (des  gelben  Blutlaugensalzes) 
handelt,  so  ist  der  Titer  der  Permanganatlösung  in  Werten  dieses 
Salzes  anzugeben. 

*)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  241,  S.  190. 
«)  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm.  90,  S.  160. 
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Ausführang:  Man  löst  0*9  gr  des  zu  prüfenden  Salzes  in 
100  ccm  Wasser,  fügt  10  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und 
läßt  zu  dieser  Lösung,  welche  sich  in  einer  Porzellanschale  befindet, 
Permanganatlösung  bis  zur  bleibenden  KotfUrbung  fließen.  Es  ist 
nicht  ganz  leicht,  den  Endpunkt  zu  erkennen.  Beim  Ansäuern  wird 
die  Lösung  des  Blutlaugensalzes  milchig  trüb,  mit  einem  Stich  ins 
Blaue,  nimmt  auf  Zusatz  von  Permanganat  einen  gelblichen  Ton 
an,  wird  später  grün,  und  erst  auf  Zusatz  von  mehr  Permanganat 
tritt  die  rötliche  Endfarbe  auf.  Wegen  der  Schwierigkeit,  den  End- 
punkt der  Eeaktion  festzustellen,  empfiehlt  de  Haen,  den  Titer  der 
Permanganatlösung  nicht  mit  Eisen,  sondern  mit  reinem  Ferrocjan- 
kalium  [Fe(CN)JK^  +  3  H^O)  zu  stellen. 

15.  ßestimmang  der  Ferricyanwasserstoffsäure. 

1000  ccm  Vi  KMnO^  =  [Fe(CN)e]K3  =  329-69  gr. 

Prinzip:  Das  Ferricyankalium  wird  in  alkalischer  Lösung 
zu  Ferrocyankalium  reduziert  und  letzteres,  wie  oben  angegeben,  mit 
Kaliumpermanganat  titriert. 

Ausführung:  Man  löst  in  einem  300  ccw-Kolben  6*0  gr 
des  Ferricjanids  in  Wasser,  macht  mit  Kalilauge  stark  alkalisch, 
erhitzt  zum  Sieden  und  gießt  eine  konzentrierte  Ferrosulfatlösung 
hinzu.  Anfangs  Mit  gelbbraunes  Ferrihydroxjd,  später  schwarzes 
Ferriferrooxjd,  welches  die  Beendigung  der  Reduktion  anzeigt.  Nun 
läßt  man  erkalten,  verdünnt  bis  zur  Marke,  filtriert  durch  ein 
trockenes  Filter  und  titriert  50  ccm  des  Infiltrates  (=  1*0  gr  Sub- 
stanz) mit  Yio  ^'  KMnO^-Lösung. 

16.  Bestimmung  der  Chlorsanre. 

.^^^  1/         TTnc  r.        RClOo       f 20-433  m^  KCIO. 

1000  ccm  V,  n.  KMnO,  =-^  =  (17.^5    ^^  ^^ClO, 

Man  löst  ca.  5  gr  des  Kaliumchlorates  oder  ca.  4  gr  des 
Natriumchlorates  zu  1  /,  mischt  und  bringt  10  ccm  in  einen  Yentil- 
kolben,  woraus  die  Luft  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  verdrängt 
wurde,  fügt  50  ccm  der  sub  12,  Seite  464,  beschriebenen  und  firisch 
titrierten  saiuren  Ferrosulfatlösung  hinzu  und  kocht  10  Minuten. 
Dabei  findet  folgende  Eeaktion  statt: 

KCIO3  -|-  6  FeSO^  -|-  3  HgSO^  =  KCl  +  3  FogCSOJj  +  3  Hj^O. 

Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  ausgekochtem  kalten 
Wasser  ftigt,  10  ccm  Mangansulfat  hinzu*)  und  titriert  den  Über- 
schuß des  Ferrosulfates  zurück.     Wir  haben  dann: 


»)  Vergl,  Seite  453. 
Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.  $.  Aufl.  30 
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50  ccm  Ferrosulfat  erford.  T  ccm  7io  ^'  KMn04-Lös. 

50  ecm         „       -j- 10  can  Chloratlös.     „       t  ccm  7io  ^-  KMnO^-Löi. 

10  ccm  Chloratlös.  =  -  -  gr  Substanz  =  (T — t)  ccm  Yio  ^*  KMnO^-Lös. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Ealiumchlorates,  so 
enthalten  a  gr  Substanz :  (T— t)  X  0-20433  gr  KCIO3  und  der 
Prozentgehalt  beträgt: 

20-433  X(T-^^o^^KC10,. 
FUr  Natriumchlorat  verfahrt  man  ganz  analog. 

17.  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  Pelouze-Fresenius. 

^^Q         12 1-016  (/r  HNO3 
1000  cm    Vi  n-    KMnO.  ==^  =   28-363  ^^r  NaNOj 

3  (33-730  gr  KNO3 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  beim  Erhitzen  eines  Nitrates, 
bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  und  FerrochlorJd,  letzteres  zu 
Ferrichlorid  oxydiert  und  die  Salpetersäure  zu  Stickoxyd  reduziert  wird: 

2  KNO3  +  6  FeClg  -f  8  HCl  =  2  KCl  -f  2  NO  +  4  H^O  +  6  FeCl^. 

Als  Maß  für  die  vorhandene  Nitratmenge  haben  wir  nun: 

1.  das  oxydierte  Ferrosalz, 

2.  das  erzeugte  Ferrisalz, 

3.  das  gebildete  Stickoxyd. 

Auf  die  Messung  des  Stickoxydes  gründet  sich  die  Seite  329 
schon  besprochene  Methode  von  Schlösing-Grandeaü.  C.  D. 
B r a u n  ^)  misst  das  gebildete  Ferrisalz,  P e  1 0 u z e  und  Fresenius 
das  verbrauchte  Ferrosalz. 

Ausführung:  In  einen  langhalsigen  Kolben  bringt  man  eine 
genau  abgewogene  Probe  Blumendrahtes  (ca.  1*5  gr)  und  verdrängt  die 
Luft  aus  dem  Kolben  durch  2 — 3  Minuten  langes  £inleiten  von 
reinem  Kohlendioxyd.  Hierauf  setzt  man  30  —  4tOccm  konzentrierte 
reine  Salzsäure  hinzu,  verschließt  den  stets  schräg  zu  haltenden 
Kolben  mittels  einer  mit  Gas-Ein-  und  -Ableitungsrohr  versehenen 
Kautschukpfropfens,  leitet  in  langsamem  Strome  CO^  durch,  indem 
man  gleichzeitig  bis  zur  völligen  Lösung  des  Eisens  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  und  läßt  dann  im  CO^ -Strome  erkalten«  Unterdessen 
wägt  man  ca.  0*25 — 0*3  gr  des  Nitrates  in  einem  einerseits  zuge- 
schmolzenen Glasröhrchen  ab,  wirft  dieses  rasch  in  den  Zersetzungs- 
kolben und  verschließt  sofort  wieder.  Nun  stellt  man  den  Kolben 
in  schräger  Lage   auf  das    Wasserbad   und   erhitzt  Y*  Stunde  lang, 

*)  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  81,  (1860),  S.  421. 
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unter  beständigem  Dorchleiten  von  CO,.  Die  GasableitangsrGhre 
taucht  während  der  ganzen  Operation  in  ein  mit  Wasser  gefülltes 
Becherglas,  so  daß  jedes  Eindringen  von  Luft  in  den  Kolben 
ausgeschlossen  ist.  Man  erhitzt  nun  den  Inhalt  des  Kolbens  so 
lange  zum  wallenden  Sieden,  bis  die  dunkelbraune  Farbe  desselben 
verschwindet  und  die  rein  gelbe  Farbe  des  Eisenchlorids  zum  Vor- 
schein kommt.  Um  ganz  sicher  zu  sein,  setzt  man  das  Erhitzen 
noch  etwa  5  Minuten  fort  und  läßt  im  COj-Strom  erkalten.  Hier- 
auf gießt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  ein  Becherglas,  spült 
den  Kolben  mit  ausgekochtem  Wasser  nach  und  verdünnt  mit  aus- 
gekochtem Wasser  auf  ca.  4 — 500  ccm,  fügt  10  ccm  Mangansulfat- 
lösung hinzu  und  titriert  das  nicht  oxydierte  Eisen  mit  ^/^  n.  KMnO^- 
LOsung  zurück. 

Nun  bestimmt  man  den  Eisengehalt  des  verwendeten  Blumen- 
drahtes in  einem  besonderen  Versuche  mittels  einer  kleineren  abge- 
wogenen Menge  desselben.  Man  löst  das  Eisen  in  Salzsäure,  unter 
genau  den  gleichen  Bedingungen  wie  bei  der  eigentlichen  Analyse, 
und  führt  die  Titration  nach  Zusatz  von  Mangansulfat  aus. 

Die  Berechnung  geschieht  wie  folgt: 

Angewandt  seien  a  gr  Salpeter  und  p  gr  Blumendraht  und  zum 
ZurUcktitrieren  des  überschüssigen  Eisens  seien  t  ccm  ^/^  n.  KMnO^ 
verbraucht  worden ;  ferner  seien  zur  Titrierung  von  p  gr  Blumendraht 
allein  T  ccm  Vg  ^^  KMnO^ -Lösung  erforderlich. 
Wir  haben  nun: 
p  gr  Eisen  erfordern  .     .     .     .     T  ccm  ^/,  n.  KMnO^ 
^gr  jf  -\-^gr  KNO3  .     .     .     .      t  ccm  Vj  ^^  KMnO^ 

ayrKNOg  =         (T— t)  V»  n.  KMnÖ^ 

daher  enthalten  a  gr  Salpeter  :  (T— t)  .  0-016865  gr  KNO3  und  in 
Prozenten : 

a 

Bemerkung:  Diese  Methode  liefert  sehr  genaue  Resultate, 
ebenso  genau  wie  die  Methode  von  Devarda  (vergl.  Seite  327), 
ist  aber  weniger  bequem  als  diese. 

Etwas  rascher  läßt  sich  die  obengeschilderte  Methode  aus- 
führen, wenn  man    einfach   den   Eisengehalt    des  Blumendrahtes  zu 


^)  Die  BerechnuDg  kann  Belbst verständlich  aus  dem  verbraachten  Eisen 
direkt  vorgenommen  werden.  Man  hat  dann: 

Fe  :  ~  KNO,  =  (p  -  t .  0-02795) :  x 

^  _  (p  -  t .  0  02J95) .  KNO.  ^^  ^^^^  .^  ^  ^^  ^^^^^^^^ 

und  in   Prozenten  :  100  (P  -  IJP;0^795) .  KNO3  ^       ^^^^ 

o . re  .  a 

30* 
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99*7%  annimmt  und  anf  eine  besondere  Titration  des  Blumen- 
drahtes  verzichtet.  Die  Mühe  ist  aber  klein  und  die  Resultate  ge- 
nauer, und  darum  ist  es  zu  empfehlen,  die  Titration  auszuführen. 
Anstatt  das  nicht  verbrauchte  Ferrosalz  mit  Permanganat,  nach  Zu- 
satz von  Mangansulfat,  zurück  zu  titrieren,  kann  dies  mit  Kalium- 
dichromat  direkt  in  der  salzsauren  Lösung  geschehen.  Über  die 
Bestimmung  des  gebildeten  Ferrisalzes  (vergl.  Seite  602). 

18.  Bestimmung  der  Vanadinsäare* 

^  ,.  ,  V.O.       182.4 

1000  ccvn  7i  0  ^'  Kaliumpermanganatlösung  =  -  ^— ^  =  = 

=  9-12i?rV,05. 

Man  leitet  in  die  schwefelsaure  Lösung  eines  Alkalivanadates 
Schwefeldioxyd  bei  Siedehitze,  bis  die  Lösung  rein  blau  erscheint; 
die  Yanadinsäure  wird  dabei  zu  Vanadylsalz  reduziert: 

V^O,  +  so,  =  SO3  -i-  v,o. 

Hierauf  setzt  man  das  Kochen  unter  gleichzeitigem  Durchleiten 
von  Kohlendioxyd  fort,  bis  das  überschüssige  SO,  völlig  vertrieben 
ist,  was  man  daran  erkennt,  daß  das  aus  der  Flüssigkeit  ent- 
weichende Gas  in  eine  sehr  verdünnte  schwefelsaure  Kaliumperman- 
ganatlösung geleitet,  diese  nicht  mehr  entförbt,  und  titriert  heiß  mit 
YiQ  n.  Kaliumpermanganatlösung  bis  zur  bleibenden  Rosafkrbung. 

In  der  Hitze  läßt  sich  der  Endpunkt  der  Reaktion  sehr  schön 
erkennen,  in  der  Kälte  aber  nicht.  Von  dieser  genauen  Methode 
macht  man  Gebrauch,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Vanadins 
in  Eisen,  Stahl  und  Gesteinen  handelt.  (Vergl.  Seite  215  und  217.) 

Die  Kaliamdichromatmethode. 

Bestimmung  des  Eisens  nach  der  Methode  von 

Penny. 

1000  ccm  Vi  n.  K^CrgO^  =  Fe  =  55-9  gr  Eisen. 

Prinzip:  Versetzt  man  eine  salz-  oder  schwefelsaure  Ferro- 
salzlösung  mit  einer  Alkalichromatlösung,  so  findet  sofort  in  der 
Kälte  Reduktion  des  Chromates  und  Oxydation  des  Ferrisalzes  statt : 

K^Cr.O^  -f  6  FeSO^  +  8  H^SO^  =  2  KHSO^  +  Ot^{^0,\  -f 

-f  3  Feg  (SOJ3  +  7  HjjO 

oder  Kßv^O^  -f  6  FeCl^  +  14  HCl  =  2  KCl  -f-  2  CrClj  + 

-f  6  FeClj  -f  7  HjjO. 

Dabei  filrbt  sich,  infolge  der  Bildung  des  Chromisalzes,  die 
Lösung  smaragdgrün. 
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Den  Endpunkt  der  Reaktion  erkennt  man  durch  Prlifen,  ob  ein 
herausgenommener  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  frisch  bereiteter  Ferri- 
cyankaliumlGsung  noch  die  TnmbuUsblaureaktion  liefert;  sobald 
diese  nicht  mehr  auftritt,  ist  kein  Ferrosalz  mehr  vorhanden,  die 
Keaktion  ist  beendet. 

Die   zu    dieser   Titration    erforderliche   7io  ^'  Kaliumdichromat- 

K.  Cr  O 

lösung  bereitet  man  durch  LOsen  von  — *    ^    ^  =  4*9083   g7*      des 

nach  Seite  33  gereinigten  und  bei  130^  getrockneten  Salzes.  An« 
haftende  Feuchtigkeit  durch  Schmelzen  zu  beseitigen,  ist  durchaus  zu 
verwerfen,  weil  sehr  leicht  durch  Überhitzung  oder  Einwirkung  von 
Staubspuren  Reduktion  eintritt.  Man  erhält  so  niemals  eine  klare 
Lösung;  stets  ist  grünes  Or^Os  in  der  LOsung  suspendiert,  freilich 
oft  nur  in  minimalen  Spuren. 

Ausführung  der  Titration:  Zu  der  in  einem  Becherglase  be« 
findlichen  sauren  FerrosalzlOsung  (mit  ca.  0*1 — 0'15  gr  Eisen  pro 
100  ccm)  läßt  man  aus  einer  Glashahnbürette,  im  Notfall  auch  aus 
einer  gewöhnlichen  Mohrschen  Bürette  mit  Schlauchverschluß,  von 
der  Yj0  n.  K^CrgO^ -Lösung  fließen. 

Von  Zeit  zu  Zeit  bringt  man  mittels  eines  Glasstabes  einen 
Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  fdne  weiße  Porzellanplatte  und  daneben 
einen  solchen  von  einer  verdünnten,  höchstens  2^/Qigen  Lösung  von 
Ferricyankalium  ^)  und  bewirkt  mittels  eines  Glasstabes,  daß  der 
Tropfen  der  Probelösung  zu  der  Ferricyankaliumlösung  fließt.  Bei 
Anwesenheit  von  viel  Ferrosalz  tritt  natürlich  sofort  eine  deutliche 
Blaufärbung  ein;  in  dem  Maße  aber,  wie  das  Ferrosalz  ab-  und 
das  Ferrisalz  zunimmt,  erhält  man  eine  Grünfärbung,  die  an  den 
Rändern  des  in  die  Ferricyankaliumlösung  eindringenden  Tropfens 
am  deutlichsten  ist. 

Sobald  keine  Spur  von  Grünfärbung  mehr  konstatiert  werden 
kann,  ist  die  Reaktion  beendet.  Bei  allen  Analysen  nach  dieser 
Methode  führe  man  mindestens  zwei  Titrationen  aus ;  die  erste  ist 
durch  das  häufige  Tüpfeln  nur  annähernd  richtig.  Bei  der  zweiten 
kann  man  fast  die  ganze  erforderliche  Menge  des  Dichromates  auf 
einmal  zusetzen  und  braucht  dann  zum  Tüpfeln  mit  Ferricyankalium 
höchstens  2 — 3  Tropfen  der  Lösung,  welche  auf  das  Gesamtresultat 
ohne  merklichen  Einfluß  sind. 

Bemerkung:  Als  Tüpfelmethode  steht  die  Dichromat-  der 
Permanganatmethode  an  Genauigkeit  etwas  nach,  auf  der  anderen 
Seite  aber  besitzt   sie  gewisse  Vorzüge   vor   der   letzteren;  so  kann 

^)  Das  dazu  verwendende  Ferricjankaliiun  mnfi  absolat  frei  von  Ferro- 
cyankaliam  sein,  and  da  ersteres  an  der  Lufl  durch  Staub  oft  oberflächlich 
in  nachweiBbaren  Mengen  in  letzteres  übergeht,  so  spült  man  das  Salz  mehrere - 
mal,  vor  dem  endgültigen  Lösen,  mit  kaltem  Wasser  ab. 
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sie  ohne  Zusatz  von  Mangansalzen  zur  Bestimmung  von  Ferro- 
salzen  in  salzsaurer  Lösung  verwendet  werden,  auch  dann,  wenn 
die  Lösung  durch  suspendierte  unlösliche  Salze,  Filterfasern  etc. 
getrübt  ist.  Bei  der  Titration  des  Eisens  mit  Kaliumpermanganat 
in  trüben  Lösungen  läßt  sich  der  Endpunkt  nicht  so  scharf  be- 
stimmen. Nicht  zu  unterschätzen  ist  ferner  der  Umstand,  daß  die 
normale  Kaliumdichromatlösung  ohne  weiteres  bereitet  werden  kann, 
durch  Abwägen  und  Lösen  der  erforderlichen  Menge  des  reinen 
trockenen  Salzes  zum  Liter.  Eine  weitere  Kontrolle  des  Titers  ist 
unnötig. 

BestimmuDg  des  Mangans  in  Eisen  und  Stahlsorten  nach 

J.  Pattinson.^) 

Prinzip:  Versetzt  man  eine  eisenhaltige  Manganlösung  bei 
Gegenwart  von  Calciumsalzen  mit  Chlorkalklösuug,  so  fkUt  alles 
Eisen  und  Mangan  aus,  letzteres  in  Form  von  Dioxyd,  das  be- 
stimmt wird  durch  Lösen  des  ganzen  Niederschlages  in  einem 
Überschuß  von  titrierter  Ferrosulfatlösung  und  Zurücktitrieren  des 
Überschusses  an  Ferrosulfat. 

MnO,  +  2  FeO  =  Fe.Oj,  +  MnO 

Mn       55 
1  ¥e=  1000  ccni  Yi  n.    KMnO^    entspricht    demnach:  —  =  —  = 

=  27-5  gr  Mn. 

Ausführung:  Man  löst  b  gr  Eisen  oder  Stahl  (von  Ferro- 
mangan  1  ^r)  in  Salzsäure,  oxydiert  die  Lösung  mit  Salpetersäure, 
verdampft  auf  ein  kleines  Volumen,  gießt  in  einen  100  ccin  Kolben 
und  fUllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf.  Von  der  gut  gemischten 
Lösung  bringt  man  20  ccm  in  ein  ca.  1  Liter  fassendes  Becherglas 
und  neutralisiert  mit  reinem  Calciumkarbonat.  Man  setzt  das  Cal- 
ciumkarbonat  in  kleinen  Portionen  hinzu,  bis  die  Lösung  schließlich 
ganz  dunkelbraun,  aber  noch  klar  erscheint.  Hierauf  fügt  man 
50  ccm  Chlorkalklösung  ^)  und  gleich  darauf  Calciumkarbonat  unter 
beständigem  Umrühren  hinzu,  bis  ein  Teil  desselben  beim  weiteren 
Umrühren  nicht  mehr  gelöst  wird.  Nun  versetzt  man  den  schlam- 
migen Inhalt  des  Glases  mit  700  ccm  heißem  Wasser,  rührt  um 
und  läßt  den  Niederschlag  sich  absetzen,  was  leicht  in  2 — 3  Minuten 
geschieht.  Ist  die  überstehende  Lösung  violett  (infolge  der  Bildung 
von  Calciumpermanganat),  so  fügt  man  1 — 2  Tropfen  Alkohol 
hinzu,  kocht  auf,  und  läßt  den  Niederschlag  sich  wieder  absetzen, 
wobei    die    überstehende  Flüssigkeit    meist   farblos  wird.     Sollte  sie 

^)  Joom.  of  the  Chem.  Soc.  1879  (Juni),  S.  366. 

')  Die  Chlorkalklösun^  bereitet  man  durch  Schütteln  von  15  gr  frischem 
Chlorkalk  mit  einem  Liter  Wasser  und  Stehenlassen  bis  Eur  Klärung  der  Lösung. 
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aber  doch  noch  violett  erscheinen,  so  fügt  man  wieder  Alkohol 
hinzn,  kocht  anf  etc.,  bis  sie  farblos  wird.  Jetzt  gießt  man  die 
überstehende  Losung  durch  ein  Filter,  das  in  einem  mit  Platinkonus 
versehenen  Trichter  sitzt  und  auf  einem  Filtrierkolben  befestigt 
ist.  Den  Niederschlag  wäscht  man  viermal  durch  Dekantation  mit 
je  300  cctn  heißem  Wasser,  bringt  ihn,  ohne  sich  um  die  an 
der  Becherglaswandung  festhaftenden  Eeste  zu  kümmern,  auf 
das  Filter,  und  wäscht  unter  Anwendung  der  Pumpe  so  lange 
aus,  bis  die  Waschflüssigkeit  Jodkaliumstärkepapier  nicht  mehr 
bläut.  Nun  bringt  man  den  Niederschlag  samt  Filter  in  das 
Becherglas,  worin  die  Fällung  geschah,  ftlgt  50  com  einer  schwefel- 
sauren, mit  Kaliumdichromat  irisch  eingestellten  FeiTOSulfatlösung 
hinzu,  rührt  um,  bis  der  Niederschlag  sich  vollständig  löst  ^) 
(Filtrierpapier  und  manchmal  etwas  Gips  bleiben  ungelGst)  und 
titriert  den  Überschuß  des  Ferrosalzes  mit  Kalium dichromatlösung 
zurück.  Um  jeden  I'ehler,  der  durch  Reduktion  der  DichromatlOsung 
durch  das  Filter  entstehen  könnte,  zu  kompensieren,  setzt  man  bei 
der  Titerstellung  der  Ferrosulfatlösung  ebenfalls  ein  gleichgroßes 
Filter  der  Lösung  hinzu. 

Die  Berechnung  ist  sehr  einfach: 

a 
Es  seien  a  gr  Stahl  zu  100  cctn  gelöst  und  hie  von  20  cctn  (=  —  gr 

Stahl)  zur  Analyse  verwendet  worden;  ferner 

verbrauchen  50  ccm  Ferrosulfatlösung  =  T  com  ^^q  n.  KgCr^jO^ 

und  50  ccm  Ferrosulfatlösung  -|-    -  gr  Buhst  =  t  ccm  Yio  ^-  ^b^^"»^? 

o 

a 
Daher  verbrauchen  ~^  gr  Subst.  =  (T — t)  cctn  7io  °-  Ka^r^O^ 

0 

d.  h.  eine  dieser  Dichromatmenge  äquivalente  Eisen  menge,    die    wir 

aber  nicht  ausrechnen,   da: 

1  55 

1000  ccm  Vi  n.  K^CrgO, -Lösung  1  Fe  =  --  Mn  =  —  =  27*5  gr  Mn 

anzeigen,  so  zeigt  1  ccm  7io  °*  K^Cr^O^-Lös.  =  0*00275  gr  Mn  und 
wir  haben: 

(T— t)  X  0-00275  ^r  Mangan  in  ~  Stahl,    und  in  Prozenten: 

(T-t)  X  1-375  ^  ,1^  ^^ 

Bemerkung:  Diese  Methode  ist  nach  meinen  Erfahrungen 
eine  der  besten  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisen  und  Stahl, 
und  es  lassen  sich  leicht  in  vier  Stunden  vier  solcher  Bestimmungen 


')  Sollte  der  Niederschlag  sich  nicht  yoUstftndig  lösen,  so  fügt  man  noch 
etwas  Schwefelsäure  (1 : 1)  hinzu,  bis  die  braone  Farbe  vollständig  verschwindet. 
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nebeneinander  vollenden.  Man  hat  die  Method«  dadurch  zu  ver- 
bessern gesucht,  daß  man  den  Überschuß  des  Ferrosulfates,  nach 
Abfiltrierung  der  Filtrierfasern  und  des  Gipses,  mit  Kaliumperman- 
ganatlOsung  titrierte.  J)as  ist  jedoch  keine  Verbesserung,  indem  da- 
durch die  Methode  verlängert  und  Gelegenheit  zur  Oxydation  von 
Ferrosulfat  gegeben  wird,  wodurch  der  Vorteil  der  schärferen  End- 
reaktion bei  der  Titrierung  mit  Permanganat  völlig  illusorisch  w^ird. 

Jodometrie. 

Die  folgende  Reaktion  bildet  die  Grundlage  der  Jodometrie: 
2  NagSgOg  -f  Jg  ==  2  NaJ  -|-  Na^S^Oß. 

Versetzt  man  also  eine  unbekannte  JodlOsung  mit  etwas  Stärke- 
lösung und  läßt  zu  der  blaugewordenen  Flüssigkeit  aus  einer  Bürette 
die  Natriumthiosulfatlösung  fließen,  so  schlägt,  sobald  alles  Jod  nach 
obiger  Gleichung  zu  Jodwasserstoff  (NaJ)  reduziert  ist,  die  blaue 
Farbe  sofort  in  farblos  um.  Diese  Eeaktion  zählt  zu  den  empfind- 
lichsten der  analytischen  Chemie.  Ist  also  eine  Natriumthiosulfatlösung 
von  bekannter  Stärke  gegeben,  so  haben  wir  nicht  nur  ein  Mittel,  um 
freies  Jod,  sondern  auch  um  alle  diejenigen  Körper  zu  bestimmen, 
welche  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  Chlor  entwickeln.  Die 
Jodometrie  ist  nicht  nur  eine  der  exaktesten  analytischen  Methoden, 
sondern  auch  eine  von  allgemeinster  Anwendbarkeit.  Wir  bedürfen 
hiezu  einer  Yio  ^'  Natriumthiosulfatlösung,  einer  ^lo  ^'  Jodlösung  ^) 
und  als  Indikator  einer  Stärkelösung. 

Bereitung  der  Vio  ii*  Natriamthiosulfatlösiing. 

Aus  obiger  Gleichung  ist  ersichtlich,  daß  1  G.-At.  J  =  1  G.-Mol. 
Na^S^Og  =  1  G.-At.  H  ist.  Wir  müssen  daher  genau  Yio  Ct'-MoI. 
des  kristallisierten  Natrium thiosulfates  (Na^S^jOg  -|-  5  H^O)  zum 
Liter  lösen.  Eine  derartige  Lösung  würde  aber  sehr 
rasch  ihren  Titer  verändern,  wegen  der  zersetzenden 
Wirkung  der  im  destillierten  Wasser  enthaltenen 
Kohlensäure: 

NagSgOg  -|-  2  H^COg  =  2  NaHCOg  +  H^S^Oj, 
HgSgOj  =  HjSOg  -|-  S. 

und  zwar  würde  der  Titer  stetig  wachsen,  weil  die  entstandene 
schweflige  Säure  mehr  Jod  verbraucht  als  die  Menge  Thioschwefel- 
säure,  aus  der  sie  entstanden  ist: 

HjjSOj  +  2  J  +  HgO  =  2  HJ  +  HgSO^ 
^)  In  einigen  wenigen  Fällen  wendet  man  Vioo  °*  Lösungen  an. 
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Nachdem  alle  in  dem  destillierten  Wasser  vor- 
handene Kohlensäure  verbraucht  ist,  hält  sich  die 
Lösung  monatelang  ohne  nennenswerte  Veränderung 
(vergleiche  weiter  unten). 

Man  bereitet  sich  daher  eine  größere  Menge  (ca.  5  l)  Natrium- 
thiosulfatlösung  durch  rohes  Abwägen  der  erforderlichen  Menge  des 
käuflichen  Salzes,  und  zwar  löst  man  ca.  125  ^r  des  kristallisierten 
Salzes  ^)  zu  5  /  und  stellt  nach  8 — 14tägigem  Stehen  den  Titer 
dieser  Lösung  nach  einer  der  folgenden  Methoden. 

TiterstelluDg  der  Natriamthiosnlfatlosang:. 

a)  Mit  reinem  Jod. 

Das  im  Handel   vorkommende  Jod    ist  durch  Chlor,    Brom, 
Wasser   und   manchmal   durch  Gyan   verunreinigt  und  muß  dabei 
gereinigt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  verreibt  man 
b  —  ßgr  des  käuflichen  Jods  mit  2  gr  Jodkalium, 
wobei    sich    Chlor    und    Brom,    unter  Freisetzung 
einer     äquivalenten    Jodmenge,     zu     Chlor-     und 
Bromkalium   umsetzen.     Man   bringt  nun  das  ver- 
riebene Gemisch    in    ein    trockenes  Becherglas   B,      ß 
von  ca.  300  ccni  Inhalt,  Fig.  81,  setzt  das  einer- 
seits   zugeschmolzene  Kugelrohr  K,    das    man  mit 
Wasser  von  Zimmertemperatur    füllt,    auf,    umgibt 
das  Glas    mit    einem    Asbestzylinder    und    erhitzt 
auf   einem  Drahtnetz    Über    ganz  kleiner  Flamme.  ^^S'  ®^* 

Das  Jod  sublimiert  rasch  und  setzt  sich  als  kristallinische  Kruste 
vollständig  an  das  untere  Ende  des  Kugebohrs  an.  £s  geht  hiebei 
fast  kein  Jod  verloren.  Sobald  keine  oder  nur  noch  ganz  wenig 
violette  Dämpfe  im  Becherglas  vorhanden  sind,  ist  die  Sublimation 
beendet.  Man  entfernt  die  Flamme,  läßt  erkalten  und  hebt  das 
Rohr  K  mit  der  festhafitenden  Jodkruste  heraus.  Um  letztere  von 
dem  Rohr  zu  entfernen,  leitet  man  bei  a  kaltes  Wasser  ein ;  dadurch 
zieht  sich  die  Röhre  etwas  zusammen  und  die  Jodkruste  läßt  sich 
nun  leicht,  als  zusammenhängendes  Stück,  durch  leichtes  Schieben 
mit  einem  reinen  Glasstab  entfernen.  Man  fängt  sie  auf  einem 
Uhrglas  auf,  zerdrückt  zu  groben  Stücken  und  wiederholt  die  Subli- 
mation, diesmal  ohne  Jodkaliumzusatz,  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur, um  das  Jod  vollständig  frei  von  Jodkalium  zu  erhalten. 
Das  so  erhaltene  Jod  zerdrückt  man  im  Achatmörser,  bringt  es  auf 
ein  Uhrglas  und  läßt  es  bis  zum  völligen  Trocknen  24  Stunden  über 


*)  NoaSjO,  4-  6  HjC  hat  das  Mol.-Gew.  248  3.    Für  1  l  Vio  »   Lößong 
sind  24  83,  rund  26  ^'j  für  5  ?  5  X  25  =  125  gr  erforderlich 
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Chlorcalcium  (nicht  Schwefelsäure  ^)  in   einem  Exsikkator   mit  nicht 
eingefettetem  Deckel  *)  stehen. 

Das  Abwägen  des  Jods  für  die  Titerstellung  der 
Natrium thiosulfatlOsung.  Man  beschickt  2  —  3  kleine  Wäge- 
gläser mit  tadellos  eingeschliffenen  Stöpseln,  mit  je  2 — 2*5  gr  reinem, 
jodatfreiem  Jodkalium  und  Ys  <^c^  Wasser  (nicht  mehr),  verschließt 
und  wSgt  nach  der  Schwingungsmethode  genau.  Nun  Offnet  man 
die  Gläschen,  wirft  ca.  0*4 — 0*5  gr  reines  Jod  hinein,  verschließt 
sofort  und  wägt.  Gewichtsdifferenz  =  Jod.  Das  Jod  löst  sich  in 
der  konzentrierten  Jodkaliumlösung  fast  momentan  auf.  Hierauf 
schiebt  man  das  verschlossene  Gläschen  durch  den  Hals  eines  schräg 
gehaltenen,  mit  200  ccin  Wasser  und  ca.  1  gr  Jodkalium  beschickten, 
500  ccm  fassenden  Erlenmeyerkolbens,  entfernt  im  Moment  des 
Herunterfallens  den  Stöpsel  und  wirft  diesen  nach.  Auf  diese  Weis© 
geht  kein  Jod  verloren,  was  in  meßbarer  Menge  der  Fall  wäre, 
wenn  man  den  Inhalt  des  Wägegläschens  in  ein  Becherglas  spülen 
würde.  ^)  Die  so  erhaltene  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  versetzt 
man  unter  beständigem  Umschwenken  mit  der  Natriumthiosnlfat- 
lösung  aus  der  Mohrschen  Bürette,  bis  sie  nur  noch  ganz  schwach 
gelb  erscheint,  setzt  2  —  3  ccm  Stärkelösung  hinzu  und  titriert  sorg- 
fältig weiter  bis  auf  farblos.  Aus  dem  Mittel  von  2  oder  3  Be- 
stimmungen wird  der  Titer  der  Natriumthiosulfatlösung  berechnet. 
Es  wurde  so  gefunden: 

0-5839  gr  Jod  verbrauchten  50-07  ccm  Na^SgOj ; 

1  ccm  =  0-011661  gr  Jod 
0-5774  gr  Jod  verbrauchten  49-42  com  Na^S^Og 
l  ccm=  0011683  gr  Jod. 

Im  Mittel  zeigt  also        1  ccm  =  0011672  gr  Jod    an. 

Dividiert  man  diese  Zahl  durch  die  Menge  Jod,  welche  in  1  ccm 

einer  wirklichen  Y^q  n  Jodlösung   enthalten   sein   sollte,  also  durch 

0-011672 
0-012685,  so  erhält  man:  -K:?r.iynnp~  =  0-9201   =  dem    Faktor, 

womit  jedes  Kubikzentimeter  der  Nag S^Og -Lösung  multipliziert  werden 
muß,  um   in  Kubikzentimeter    Yio  J^-I-^s^ng  verwandelt  zu  werden. 

b)  Mit  Kaliumbijodat  nach  G.  Than.  *) 

Versetzt  man  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Jodkaliumlösung 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumbijodat,  so  findet  folgende  Eeaktion  statt: 

')  Ich  konnte  wiederholt  in  Jod,  das  24  Standen  über  Schwefelsäure 
gestanden  hatte,  Schwefelsäure  nachweisen. 

^)  Fett  wird  leicht  von  Joddämpfen  ange^iffen,  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff, der  zu  einer  nachträglichen  Vernnreinigang  des  Jods  beitragen  kann. 

')  Wagner  machte  zuerst  auf  diese  Tatsache  aufmerksam,  eine  Be- 
obachtung, die  in  diesem  Laboratorium  bestätigt  wurde. 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  XVI.  (1877),  S.  477. 
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KJO3,  HJOg  +  10  KJ  +  11  HCl  =  11  KCl  4-  6  H^O  -}-  12  J 


389-858  1522-2 

LOst  man  daher  3-2488  gr  des  reinen  Kaliumbijodates  zu 
1  l  Wasser  auf,  so  scheiden  10  ccm  dieser  Lösung,  beim  Versetzen 
mit  überschüssigem  Jodkalium  und  Salzsäure,  genau  so  viel  Jod  aus 
als  in  10  ccm  einer  Yio  ^  Jodlösung  vorhanden  ist.  Man  kann  sich 
also  mit  Hilfe  dieser  Lösung  zu  jeder  Zeit  eine  bekannte  Jodlösung 
verschaffen  und  somit  die  Titerstellung  der  Natriumthiosulfatlösung 
vornehmen.  Das  Kaliumbijodat  kommt  jetzt  in  hohem  Grade  von 
Reinheit  in  den  Handel,  aber  solt'en  so  rein,  daß  man  es 
ohne  weiteres  zur  Herstellung  der  7io  11  Lösung  ver- 
wenden kann.  Man  bereitet  vielmehr  eine  Bijodatlösung  durch  Ab- 
wägen von  3-2488  gr  und  Lösen  zum  Liter,  bestimmt  den  Titer  dieser 
Lösung  mit  auf  Jod  frisch  eingestellter  Natriumthiosulfatlösung  und 
benützt  sie  dann,  da  sie  sich  vorzüglich  hält,  zur  späteren  Kontrolle 
der  Thiosulfatlösung  oder  zur  Titerstellung  einer  neuen  Thiosulfat- 
lösung. 

Ausführung  der  Titration.  Man  bringt  in  ein  Becher- 
glas 1 — 2  gr  reines  Jodkalium,  löst  in  möglichst  wenig  Wasser,  fügt 
5  ccm  Salzsäure  (1  :  5)  hinzu  und  hierauf  20 — 25  ccm  der  Bijodat- 
lösung (nicht  umgekehrt).  Es  scheidet  sich  sofort  das  Jod  quanti- 
tativ aus.  Man  verdünnt  auf  ca.  200  ccm  mit  destilliertem  Wasser 
und  titriert  wie  sub  a  angegeben. 

c)  Mit  Kaliumpermanganat  nach  Volhard.  ^) 

Gießt  man  zu  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Jodkalium- 
lösung  Kaliumpermanganat,  so  wird  das  Permanganat,  unter  Ab- 
scheidung einer  äquivalenten  Jodmenge,  glatt  zu  Manganosalz  reduziert : 

2KMnO4  +  10KJ-f  16HCl=12KCl  +  2MnCl2  +  8H2O4-10J. 

Ist  man  im  Besitze  einer  genau  eingestellten  Kaliumperman- 
ganatlösung,  so  kann  man  sie  sehr  gut  zur  Titerstellung  der  Natrium- 
thiosulfatlösung verwenden.  Man  verßlhrt  dabei  genau  so,  wie  mit 
der  Kaliumbijodatlösung. 

d)  Mit  Kalinmbichromat. 

Versetzt  man  eine  saure  Jodkaliumlösung  (1  :  10)  ^)  mit  Kalium- 
bichromat,  so  wird  die  Chromsäure  in  der  Kälte  quantitativ  zu 
grünem  Chromisalz  reduziert,  unter  Freisetzung  einer  äquiva- 
lenten Jodmenge: 

KgCr^O^  4-  6  KJ  -f  14  HCl  =  8  KCl  +  2  CrClj  +  7  H^G  +  6  J. 

»)  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  242,  S.  98. 

*)  In  sehr  verdünnter  mit  Schwefelsäare  angesäuerter  JodkaliumlOsang 
wird  die  Chromsäure  unvollständig  oder  gar  nicht  reduziert. 
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Man  stellt  durch  Abwägen  von  4*9083  gr  des  gereinigten  und 
bei  130^  getrockneten  Kalinmdichromates  (vergl.  Seite  33)  eine 
^/jQ  n.  LOsnng  her  nnd  verfkhrt  bei  der  Titerstellnng  genau  wie 
sub  c  angegeben,  mit  dem  Unterschiede,  daß  man,  nach  dem  Ver- 
setzen der  sauren  JodkaliumlOsung  mit  der  gemessenen  Probe  der 
DichromatlOsung,  auf  5 — 600  ccm  mit  Wasser  verdünnt,  weil  der 
Endpunkt  nicht  durch  einen  Umschlag  von  blau  ^)  in  farblos,  sondern 
von  blau  in  hellgrün  angezeigt  wird.  Bei  zu  konzentrierter 
Lösung  ist  der  Umschlag  undeutlich,  daher  die  vorgeschriebene  starke 
Verdünnung. 

Haltbarkeit  der  ^/^q  n.  Natriamthiosnlfatlosnng. 

Eine  2  Monate  alte  Natrinmthiosulfatlösung  wurde  im  Juni  1899 
mit  reinem  Jod  gestellt  und  der  Titer  gefunden  zu: 

1  ccm  =  0-011672  gr  Jod. 

Im  März  1900,  also  ca.  8  Monate  später,  wurde  der  Titer  der- 
selben Thiosulfatlösung  gefunden  zu:  1  ccm  =  0*011672  (^r  J. 

Die  Losung  hatte  sich  in  8  Monaten  praktisch 
nicht  verändert.  Der  oft  empfohlene  Zusatz  von  Ammonkar- 
bonat,  um  die  LOsung  haltbarer  zu  machen,  ist  ganz  zu  verwerfen; 
sie  wird  dadurch  eher  verdorben. 


Bereitung  der  7io  ^-  Jodlösung. 

Es  hat  keinen  Zweck,  die  LOsung  durch  Auflösen  der  theore- 
tisch erforderlichen  Menge  sublimierten  Jods  zu  bereiten,  da  sie  nicht 
lange  unverändert  haltbar  ist.  Man  löst  vielmehr  20 — 25  gr  reines 
Jodkalium  in  möglichst  wenig  Wasser  im  Literkolben,  fügt  ca.  12'7  gr 
des  gewöhnlichen  Handelsjods,  das  man  auf  einem  Uhrglas  mittels  der 
Hand  wage  abwägt,  dazu  und  schüttelt  so  lange  um,  bis  sich  alles 
Jod  löst.  Dann  erst  verdünnt  man  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  und  stellt  sie  nach  einer  der  folgenden  Methoden  genau  ein. 

a)  Mit  Yio  ^-  Natriainthiosiilfatlosnng. 

Von  der  gut  durchmischten  Jodlösung  titriert  man  25  ccm  mit 
der   Yjq  n.  Natriumthiosulfatlösung. 

25  ccm  Jodlösung  verbrauchten  25*16  ccw  Y^q  n.  Na^S^Oj -Lösung. 
Daher  ist  1  ccm  =  1*0064  ccm  einer  Yjq  n.  Lösung. 

^)  Man  setst  bei  allen  diesen  Titrationen  gegen  Schlaß  Stärke  so,  vergl. 
Seite  474. 
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b)  Mit  Vio  ^-  Arsenigesäarelosnng. 

Läßt  man  auf  eine  sanre  Losung  von  arseniger  Sänre  Jod 
einwirken,  so  wird  wohl  Jod  verbraucht,  aber  bei  verschiedener  Ver- 
dünnung stets  verschiedene  Mengen  Jod,  weil  die  Reaktion  eine 
umkehrbare  ist: 

AsjjOg  +  2  HjjO  -f  4  J  :^  4  HJ  4-  As^^O^. 

Entfernt  man  die  Jodwasserstoffsäure  sofort  bei  ihrer  Bildung, 
so  gelingt  es  leicht,  die  Reaktion  im  Sinne  der  Gleichung  von  links 
nach  rechts  in  der  Kälte  quantitativ  zu  leiten.  Dies  geschieht, 
indem  man  der  Lösung  einfach  ein  Alkali  hinzufügt,  und  zwar 
ein  solches,  welches  selbst  kein  Jod  verbraucht.  Alkalihydroxyde 
kommen  selbstverständlich  nicht  in  Betracht,  auch  normale  Alkali- 
karbonate dürfen,  weil  sie  meßbare  Mengen  von  Jod  verbrauchen, 
nicht  verwendet  werden.  Nur  die  Bikarbonate  der  Alkalien  sind 
ohne  Wirkung  auf  Jod,  weshalb  man  Natriumbikarbonat  zur  Neu- 
tralisieruDg  der  bei  obiger  Reaktion  sich  bildenden  Jodwasserstoff- 
säure benützt. 

Aus  der  Gleichung  ist  ersichtlich,  daß 

1  G.-At.  J  =  ^^  =  -^  =  ^9-5  gr  AS2O3 

entspricht;     Yio     Cr.-At.    J    entspricht    daher    4*95    gr    As^Og    = 
=  1000  ccm  Yio  °-  I^ösung. 

Man  verwendet  zur  Herstellung  der  */jq  n.  Arsenigesäurelösung 
das  porzellanartige  As^Og  des  Handels,  welches  durch  Sublimation 
aus  einem  Porzellanschälchen  auf  ein  Uhrglas  gereinigt  wird.  Bei 
Anwesenheit  von  Arsentrisulfid  (es  entsteht  zuerst  ein  gelbes  Sub- 
limat) muß  das  Präparat  vor  der  Sublimation  gereinigt  werden.  Man 
löst  es  in  heißer  Salzsäure  (1  :  2),  filtriert  von  ungelöstem  Arsentri- 
sulfid  ab  und  bringt  das  gelöste  Arsentrioxyd  durch  Abkühlung  des 
Filtrats  zur  Abscheidung.  Die  Kristalle  wäscht  man,  nach  Ab- 
gießen der  Mutterlauge,  mehrmals  mit  Wasser  und  trocknet  im 
Wasserbade,  worauf  durch  Sublimation  ein  reines  Material  erhalten 
wird.  Nach  12stünd]gem  Verweilen  im  Exsikkator  über  Chlorcal- 
cium,  wägt  man  genau  4*95  ^r  davon  ab  und  löst  in  einer  Porzellan- 
schale in  möglichst  wenig  starker  reiner  Natronlauge  in  der  Hitze. 
In  2 — 3  Minuten  ist  alles  gelöst.  Nun  gießt  man  die  Lösung  mittels 
eines  Trichters  in  den  Literkolben  und  spült  die  Schale  sorgföltig 
aus,  fllgt  einen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  hinzu  und  hierauf 
reine  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung.  Dann 
löst  man  ca.  20  ^r  Natriumbikarbonat  in  500  ccm  kaltem  Wasser, 
filtriert  und  fUgt  diese  Lösung  hinzu.  Sollte  die  Lösung  noch  rot 
erscheinen,  so  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu  und 
füllt  schließlich  bis  zur  Marke  auf.     Nach  gehörigem  Durchmischen 
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der  Lösung  füllt  man  sie  in  eine  Bürette  und  titriert  eine  abgemessene 
Probe  der  JodlOsnng,  wie  sub  a  angegeben. 

Die  Starkelösnii^. 

5  //r  Stärke  verreibt  man  aufs  feinste,  rübrt  mit  ganz  wenig 
kaltem  Wasser  zn  einem  gleichmäßigen  Brei  an  und  gießt  diesen 
langsam  zn  1  /,  in  einer  Porzellanschale  befindlichen,  kochenden 
Wassers.  Das  Kochen  setzt  man  noch  1 — 2  Minuten  fort,  bis  eine 
fast  klare  Lösung  entsteht.  Nun  kühlt  man  durch  Einstellen  in 
kaltes  Wasser,  läßt  über  Nacht  ruhig  stehen  und  filtriert  in  kleine, 
ca.  50  ccm  fassende  Arzneiflaschen.  Diese  stellt  man  bis  zum  Halse 
in  ein  Wasserbad,  erhitzt  2  Stunden  lang  und  verschließt  mit 
weichen  Korken,  die  man  zuvor  durch  die  Flamme  gezogen  hat. 
Die  so  sterilisierte  Stärke  hält  sich  in  verschlossener  Flasche,  ohne 
die  mindeste  Spur  von  Schimmelbildung  zu  zeigen,  fiEist  unbegrenzt 
lang.  Stärkelosung,  welche  H.  N.  S tokos  nach  obiger  Vorschrift 
in  diesem  Laboratorium  bereitete,  war  nach  1^^  Jahren  vollkommen 
klar  und  ebenso  empfindlich  wie  frisch  bereitete.  Nach  dem  öffnen 
der  Flasche  tritt  nach  einer  Woche  Schimmelbildung  ein;  deshalb 
fUllt  man  die  Lösung  in  kleine  Flaschen,  so  daß  sie  verbraucht  wird, 
ehe  sie  verdirbt. 

Weit  bequemer  ist  die  Zulkowsky sehe  wasserlösliche  Stärke, 
welche  als  Brei  im  Handel  vorkommt.  Das  Reagens  bereitet  man 
durch  Lösen  einer  kleinen  Probe  des  Breies  in  kaltem  Wasser. 

Empfindlichkeit  der  Jodstärkereaktion. 

Wie  schon  Bd.  I,  3.  Aufl.,  Seite  248,  auseinandergesetzt,  erzeugt 
Jod  mit  Stärke  nur  bei  Gegenwart  von  Jodwasserstoff  oder  löslichen 
Jodiden  eine  Blaufärbung,  und  zwar  ist  die  Entstehung  der  Blau- 
färbung nicht  nur  von  der  Anwesenheit  des  Jodids,  sondern  in 
hohem  Maße  von  der  Konzentration  der  Jodidlösung  abhängig.  Bei 
der  gleichen  Menge  Jodid  und  verschiedenen  Flüssigkeitsmengen 
können  unter  Umständen  ganz  verschiedene  Jodmengen  zur  Hervor- 
rufung  der  BlaufUrbung  erforderlich  sein.  Es  geht  daraus  hervor, 
daß  man  bei  der  Analyse,  so  weit  als  möglich,  fUr  dieselbe  Konzen- 
tration wie  bei  der  Titerstellung  sorgen  muß.  Bei  Verwendung  von 
^/jf,  n.  Lösung  ist  der  durch  Nichteinhaltung  dieser  Begel  bedingte 
Fehler  meist  so  klein,  daß  er  vemachläßigt  werden  kann;  bei  ^/,qq  n. 
bedingt  er  ganz  enorme  Fehler. 

Als  Belege  hiefUr  diene  das  Folgende:  Es  wurde  zu  ver- 
schiedenen Wassermengen  je  1*5  cctn  Stärkelösung  gefügt  und 
^/lOQ  n.  Jodlösung    bis    zur    eben    sichtbaren  Blaufärbung    zugesetzt 
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ccm  Wasser 

Vi  00  ^*  Jodlösung 

50     .     . 

.     .     0*15  cctn 

100     .     . 

.     .     0*30  ccm 

150     .     . 

.     .     0-47  ccm 

200     .     . 

.     .     0-64  ccm 

Derselbe  Versuch,  mit  3  ccfn  Stärkelösung  ausgeftlhrt,  gab  fast 
dasselbe  Kesultat.  Als  aber  der  Lösung  1  gr  Jodkalium  zuge- 
setzt wurde,  gestalteten  sich  die  Resultate  wie  folgt: 

ccm  Wasser  */iqq  Jodlösung 

1.  50  ccm  -j-  1  ^r  KJ 0*04  ccm 

2.  100  can  -{- 1  gr  KJ 004  ccm 

3.  150  ccm-^  1  grKJ  .  .     .     .  0-04  ccm 

4.  200  ccm  +  1  ^r  KJ 0*14  ccm 

5.  500  ccm  +  1  ^rr  KJ 0-32  ccm 

6.  500  ccw  +  3  ^rr  KJ 0-32  ccm 

7.  620  ccm  -|-  3  ^r  K J 0*32  ccm 

Wie  ersichtlich,  ist  die  zur  Hervorrufung  der  Blaufärbung 
erforderliche  Jodmenge  ohne  Zusatz  von  Jodkalium  ^)  direkt  propor- 
tional der  Verdünnung.  Enthält  die  Lösung  1  gr  Jodkalium,  so  wird, 
um  Blaufärbung  hervorzurufen,  die  gleiche  Jodmenge  verbraucht, 
einerlei,  ob  50,  100  oder  150  ccm  vorliegen;  von  da  an  wird  mehr 
Jod  verbraucht,  gleichgültig,  ob  die  Lösung  1  oder  mehrere  Gramme 
Jodkalium  enthält.     Vergl,  Versuch  5  und  6. 

Um  die  Wirkung  des  Jodids  noch  deutlicher  zu  zeigen,  wurden 
50  ccm  Wasser  mit  ganz  schwachem  Jodwasser,  also  bei  völliger 
Abwesenheit  von  Jodid,  bis  zur  Blaufärbung  titriert  und  dann  der 
Versuch  unter  Anwendung  von  1  gr  Jodkalium  wiederholt.  Es 
waren  im  ersteren  Falle  15  ccm^  im  letzteren  nur  1*5  ccm 
Jodwasser  zur  Erzeugung  der  Blaufärbung  erfor- 
derlich. 

Bei  Anwendung  von  i/^^  n.  Lösungen,  ohne  Zusatz  von  Jod- 
kalium, waren  bis  zu  300  ccm  stets  die  gleiche  Anzahl  Kubikzenti- 
meter Jodlösung  (0*03  ccm  *)  zur  Hervorrufung  einer  deutlichen 
Blaufärbung  erforderlich.  Bei  Anwendung  von  600  ccm  Flüssigkeit 
waren  0*06  ccm,  bei  800  ccm  0*12  ccm  und  bei  1000  ccm  0*15  ccm 
^I^Q  n.  Jodlösung  nötig.  Auf  Zusatz  von  1  gr  Jodkalium  trat  bei 
Anwendung  von  1000  ccm  Flüssigkeit,  auf  Zusatz  von  0*06  ccm 
^I^Q  n.  Jodlösung,   Blaufärbung  ein. 


')  Bei  dor  '/i^o  n.  Lösang  war  nnr  die  zur  Herstellang  der  Lösang  nötige 
JodkaliammeDge  vorhanden.  (100  ccm  Vio  ^'  Lösung  "worden  auf  1  l  verdünnt ) 

»)  0  03  ccm  =   1  Tropfen 
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Anfgaben,  die  mittels  Jodometrie  gelost  werden  können. 

1.  Bestimmung  von  freiem  Jod. 

1000  ccm  Vio  ^-  Jodlösung  =  12-685  gr  J. 

Das  Jod  sei  in  einer  Jodkaliumlösung  gelOst. 

Man  titriert  die  Lösung  entweder  mit  Natriumthiosnlfat  oder 
mit  arseniger  Säure,  genau  wie  bei  der  l^terstellung  der  Jodlösung 
(Vergl.  S.  476  u.  477). 

2.  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  eines  Chlorwassers. 

1000  ccm  Vio  ^-  Jodlösung  =  3-545  c/r  Cl. 

Man  läßt  ein  bekanntes  Volumen  des  Cblorwassers  zu  einer 
Lösung  von  überschüssigem  Jodkalium  fließen^)  und  titriert  das  durch 
das  Chlor  freigesetzte  Jod,  wie  oben  angegeben. 

KJ  +  Cl  =  KCl  -f  J. 

3.  Bestimmung  des  Bromgehaltes  eines  Bromwassers. 

1000  ccm  ^liQ  n.  Jodlösung  =  7-996  (jr  Br. 

Man  verfährt  genau  so  wie  sub  2. 

KJ  +  Br  =  KBr  -f-  J. 

4.  Bestimmung  von  freier  uuterchloriger  Säure  neben  Chlor 

nach  Lunge. 

Die  Bestimmung  beruht  auf  folgenden  Heaktionen: 

HOCl  4-  2  KJ  =  KCl  +  KOH  -f  Jg 

Cljj  +  2  KJ  =  2  KCl  +  Jj, 

1  G.-Mol.  unterchlorige  Säure  setzt  1  G.-Mol.  Jod  in  Frei- 
heit, erzeugt  aber  daneben  1  G.-Mol.  KOHj  während  1  G.-Mol. 
Chlor  die  gleiche  Menge  Jod  in  Freiheit  setzt,  unter  Erzeugung 
von  neutralem  Kaliumchlorid;  die  Lösung  reagiert  nach  der 
Titration  des  Jods  mit  Natriumthiosnlfat  neutral.  Das  von  der 
unterchlorigen  Säure  erzeugte  Kaliumhydroxyd  dient  als  Maß  für 
diese  Säure. 

Ausführung:  Man  versetzt  eine  Jodkaliumlösung  mit  einer 
gemessenen  Probe  Yio  ^-  Salzsäure,  läßt  zu  dieser  Lösung  eine  ab- 
gemessene Probe  des  Gemisches  von  Chlor  und  unterchlorigor  Säure 

^)  Dabei  hält  man  die  Spitze  der  Pipette  dicht  oberhalb  der  Oberfläche 
der  JodkaliumlösuDg,  die  sich  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel 
befindet,  verschließt  hieranf  die  Flasche,  schüttelt  kräftig  durch  und  titriert 
erst  dann  das  ausgeschiedene  Jod. 
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fließen  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Yio  ^*  Thiosnlfat- 
lösnng.  Die  nun  farblos  gewordene  Lösung  versetzt  man  mit  Methyl- 
orange und  titriert  den  Überschuß  der  zugesetzten  Säure  mit  ^/jq  n. 
NaOH  zurück.  Das  von  der  unterchlorigen  Säure  erzeugte  KOH 
erfordert  halb  so  viel  Yio  ^-  I^a^g©  zur  Neutralisation,  als  Yio  ^* 
Na^S^Og -Losung  zur  Keduktion  des  durch  die  unterchlorige  Säure 
freigesetzten  Jods. 

Beispiel:  Angewandt  V  ccm  Chlor  -|-  unterchlorige  Säure. 
Vorgelegte  Vio  ^'  Salzsäure  =  t  ccm.  Zur  Bestimmung  des  Gesamt- 
jods seien  T  ccm  7io  ^'  Natriumthiosulfat  und  zur  Zurücktitrierung 
des  Säureüberschusses  t^  ccm  7io  ^'  Natronlauge  verbraucht  worden. 
Die  zur  Neutralisation  des  von  der  unterchlorigen  Säure  erzeugten 
Kaliumhydroxyds  =  t  —  t^  ccm  7io  ^'  Säure  =  2  (t  —  t^)  ccm 
l/jQ  n.   JodlOsung. 

Daher  ist  (t  —  tj  .  0-005246  i)  =  Gramm  HOCl  in  V  ccm 
Lösung  und  T  —  2  (t  —  tj)  .  0003545  =  Gramm  Gl  in  V  ccm  Lösung. 

5.  Bestimmung  von  Jod  in  loslichen  ^)  Jodiden. 

a)  Durch  Zersetzen  mit  Ferrisalzen. 

Versetzt  man  ein  lösliches  Jodid  mit  einem  Überschuß  an  Eisen- 
ammoniumalaun und  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  so  wird  das  Ferri- 
salz  unter  Abscheidung  von  Jod  zu  Ferrosalz  reduziert: 

Fe^(S0j3  +  2  HJ  =  HjjSO^  -f  2  FeSO^  +  J^. 

Erhitzt  man  die  Lösung  zum  Sieden,  so  geht  das  Jod  mit  den 
Wasserdämpfen  fort  und  kann  in  Jodkalium  aufgefangen  und  titriert 
werden.  Diese  Methode  eignet  sich  zur  Trennung  des  Jods  von 
Brom,  da  Bromide  durch  Ferrisalz  nicht  reduziert  werden.  Das  Brom 
befindet  sich  in  dem  Destillationsrückstand  und  wird  am  besten  auf 
gravimetrischem  Wege  bestimmt. 

b)  Durch  Zersetzen  mit  salpetriger  Säure  nach 

Fresenius. 

Diese  elegante  Methode,  welche  sich  besonders  dazu  eignet, 
kleine  Mengen  von  Jod  neben  Brom  und  Chlor  in  Mineralwässern 
zu  bestimmen,  beruht  auf  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Jodwasser- 
stoffs durch  salpetrige   Säure: 

2  HJ  4-  2  HNO3  =  2  HjO  -j-  2  NO  -f  2  J.  * 

»)  HOCl  =•  52-458;  1  ccm  Vio  «•  Lösung  =  00052458  grr  HOCl. 

')  Unlösliche  Jodide  lassen  sich  nach  dieser  Methode  nicht  bestimmen. 
Will  man  das  Jod  in  diesem  Falle  anf  volumetrischem  Wege  ermitteln,  so 
müssen  vorerst  die  schweren  Metalle  entfernt  werden,  was  nach  der  Methode 
von  Mensel  (Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  12.  S.  137)  geschehen  kann.  Die  volametrische 
Methode  bietet  jedoch  gegenüber  der  grayimetrischen  keine  Vorteile. 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.  8.  Anfl.  31 
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Chlor-  Dnd  BromwaaserstoffaMnre    worden    darch    die    salpetrige 
Säure  nicht  angegriffen. 

AnafUhrong:  In  den  kloinen  Apparat  (Fig.  82)  bringt  man 
die  neutrale    oder    schwach    alkalische    jodidhaltige    Losung,    aänert 
mittels    verdünnter  Schwefelsäure  ganz  schwach   an  und  gießt  etwas 
frisch  destillierten    farblosen    Schwefelkohlenstoff    (oder    Chtoroform) 
hinza,     so     daß     dieser    nicht    ganz     bis    zum    AblaBhahn 
reicht.      Hierauf     setzt     man     2     oder     höchstens 
3     Tropfen     Nitrose')     hinzu,    verschliefit,     schüttelt 
kräftig  durch  and    läfit  den    Schwefelkohlenstoff    sich 
absetzen.     Die    an  der    Wandung    hängengebliebenen 
Schwefelkohlenstofftropfen     bringt     man     durch      ge- 
schicktes   Drehen    und    Neigen    des    Apparates    znm 
AbSie&en.  An  der  Oberfläche  der  wässerigen  LQsnng 
bleiben    einige     wenige     SchwefelkoblenstofßrCpfchen 
haften,  die  ebenfalls  noch  gewonnen  werden  müssen. 
Man  stellt  nnter  den   Hahn    einen  Trichter,    der    ein 
mit  Wasser  benetztes  Filter  trägt,  entfernt  den  St^tpsel 
vom    Zylinder  and    läßt    die    wässerige    LQsang    ab- 
fließen,   wodnrch    die     SchwefeUcohlenstefitropfea    aaf 
dem  Filter  zurückbleiben.     Der  im  Zersetznngsapparat 
verbleibende  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  dreimaliges 
Aufgießen    und    Schütteln    mit    destilliertem    Wasser 
gewaschen.     Das    Wasser    läßt    man   jedesmal    dnrch 
das  zuerst  benutzte  Filter  fließen.  Hierauf  stellt  mau 
den  Trichter  anf  den    Zersetznngsapparat,    dnrchsticlit 
das  Filter  mit  einem  zugespitzten  Glasstab,  spült  mit 
ca.  5  rem  Wasser  die    noch  am    Filter  anhAugenden 
Schwefelkohlenstofllropfen     in     den    Apparat    zu    der 
Hanptmenge     der     Schwefelkohlenstoff  udlcsung,     fUgt 
1  —  2    Tropfen     NatriumbikarbonatlCsung     hinzu    und 
läßt  unter  kräftigem  Schütteln,  tropfenweise    titriertes 
Natrium thiosulfat  bis   zur    Entfärbung    des    rot-Tiolett 
F'ig.  82.        gefHrbten  Schwefelkohlenstoffs    zufließen. 
Den  Titer  der  Natriumthiosnlfatlösnng  stellt  man  nicht  wie  ge- 
wöhnlich mittels   sublimierton  Jods  etc.,  sondern  mit  einer  Jodkalium- 
lOsang  von  bekanntem  Gehalt,  ganz  in  der  oben  geschilderten  Weise, 
Bemerkung:  Die  Methode  dient    zur   Bestimmung    von    ge- 
ringen Mengen  Jod,  neben  relativ  viel  Chlor  und    Brom,  wie  es  in 
Mineralwässern  vorkommt.     Man    trachtet  damnch,    ebensoviel    Jod- 
knliom  zur    Tilerstellung  zu    verwenden,    wie    in    der    unbekannten 
Lösung  vorhanden  ist,  und  erreicht  dies    leicht  durch    Vergleichung 

')  Vgl.  Bd.  t,  8.  Aufl..  Seite  246. 
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der  Ffirbnng  der  SchwefelkoLlenstofl^odtesting.  Das  zur  Titer- 
stellung  zn  verwendende  Jodkaliam  muß  rein  sein,  was  durch  eine 
gravimetrische  Jodbestimmnng  des  bei  170 — 180^  getrockneten 
Präparates  festgestellt  wird. 

Der  Grand,  weshalb  der  Titer  der  Na^SgOg -Lösung  in  der 
oben  geschilderten  Weise  gestellt  werden  muß,  ist  folgender: 

Durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Jodlösung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff geht  nach  dem  Teilungsgesetz  ^)  nicht  alles  Jod,  wohl 
aber  der  größte  Teil  des  Jods  in  den  Schwefelkohlenstoff  über. 
Indem  wir  aber  die  Analyse  und  die  Titerstellung  in  gleicher  Weise 
ausführen,  wird  der  hiedurch  entstandene  Fehler  kompensiert. 

SoUte  nach  einmaligem  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
die  überstehende  Lösung  gelblich  gefärbt  erscheinen,  so  muß  sie 
ein  zweites,  eventuell  ein  drittes  Mal  mit  einer  neuen  Menge 
Schwefelkohlenstoff  ausgeschüttelt  werden. 

^)  Schüttelt  man  die  LösoDg  eines  Stoffes  mit  einem  zweiten  Lösangs- 
mittel,  das  sich  mit  dem  ersten  nicht  mischt,  so  teilt  sich  die  nrsprQn^liche 
Substanz  anter  die  beiden  Lösungsmittel,  und  zwar  steht  die  Konzentration 
(Gehalt  pro  1  ccm)  der  beiden  Lösungen,  in  bezug  auf  den  gelösten  Stoff,  stets 
in  einem  konstanten  Verhältnis. 

Befinden  sich  x  gr  Jod  in  Y  ccm  Wasser  gelöst,  so  bleiben,  beim  Aus- 
schütteln  dieser  Lösung  mit  Y,  ccm  Schwefelkohlenstoff,  Zi  gr  Jod  in  der 
wässerigen  Lösung  zurück  und  z — z^  gehen  in  den  Schwefelkohlenstoff  über. 

Die  Menge  z^  ergibt  sich  aus  der  Gleichung: 

Zi         z  — zj  k.Y 

1)  y=       Vi       '    '  '^°'"'''*  ^»=^vr+Vk 

-^  und  — rr: — ^  sind  die  nach  der  Teilung  herrschenden  Konzentrationen 

und  k  ist  der  Teilungskoeffizient.  Schüttelt  man  die  zurückgebliebene 
wasserige  Lösung  mit  Y^  ccm  frischem  Schwefelkohlenstoff  von  neuem  aus, 
so  bleiben  z,  gr  Jod  in  der  wässerigen  Lösung  zurück,  während  z^  —  z,  in 
den  Schwefelkohlenstoff  übergehen. 

£s  ist  aber  die  zurückgebliebene  Jodmenge: 

2)  X,  =  z  (vTip vk) 
und  nach  n-maligem  Ausschütteln  würden  in  der  wässerigen  Jodlösung 


/       kY       \n 
3)  zn  =  z|-— — ,       ■  I   gr  Jod  zurückbleiben. 
\  Vi  +  Yk  / 


1 


Der  Teilungskoeffizient  k  ist  nach  Berthelot  und  J  u  n  g  f  1  e  i  s  c  h^)  — -. 

Angenommen  nun,  wir  hätten  in  10  ccm  Wasser  0005  gr  Jod  gelöst 
und  würden  diese  Lösung  mit  1  ccm  Schwefelkohlenstoff  einmal  ausschütteln, 
so  blieben  in  der  wässerigen  Lösung  nach  Gleichung  1 : 

iöö-^^  1 

X,  =  0005 Tjr-  =  0-006  .  —  =  00001  gr  Jod  übrig, 

1  +  — 

also  eine  zu  vernachlässigende  Menge. 
»)  C.  r  69,  S.  338. 

31* 
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6.  Besümmiuig  des  Broms  in  löslichen  Bromiden  nach  Bunsen. 

Versetzt  man  eine  farblose  Bromidlösnng  in  einer  Porzellan- 
schale mit  titriertem  Cblorwasser,  so  findet  Gelbfllrbnng  der  LOsnng 

statt* 

KBr  +  Ci  =  KCl  +  Br  (gelb). 

Erhitzt  man  nun  die  Lösung  zum  Sieden,  so  entweicht  das 
freigesetzte  Brom  und  die  Lösung  wird  wieder  farblos.  Man  fHhrt 
so  lange  mit  dem  Zusätze  des  Chlorwassers  fort,  bis  keine  Gelb- 
fllrbuDg  mehr  eintritt. 

Bereitung  und  Titerstellung  des  Chlorwassers. 
Man  verdünnt  100  ccni  gesättigten  Chlorwassers  auf  500  ccm  und 
stellt  den  Titer  gegen,  bei  170^  getrocknetes,  reines  Bromkalium, 
wie  oben  angegeben.  Für  die  Titerstellung  des  Chlorwassers  ver- 
wendet man  dieselbe  Menge  Brom  wie  zur  Analyse.  Bei  der  Titrierung 
schützt  man  das  Chlor wasser  durch  Umhüllen  der  Bürette  mit 
schwarzem  Papier,  vor  dem  Lichte.  Außerdem  hält  man  beim  Ein- 
fließenlassen des  Chlorwassers  in  die  heiße  Bromidlösung  die  Aus- 
flußspitze dicht  oberhalb  der  Flüssigkeit,  damit  möglichst  wenig 
Chlor  durch  Verdunstung  verloren  geht. 


Bestimmung  des  Jods  nnd  Broms  in  Mineralwassern. 

Je  nach  dem  Gehalt  des  Wassers  an  Halogenen,  verwendet 
man  5 — 60  Liter  Wasser  zur  Bestimmung. 

Die  Menge  des  Jods  und  Broms  ist  gegenflber  der  des  Chlors 
stets  sehr  klein,  so  daß  man  den  Eindampfrückstand  einer  größeren 
Wassermenge  nicht  direkt  zur  Bestimmung  von  Jod  und  Brom  ver- 
wenden kann,  sondern  durch  ein  Konzentrations  verfahren  eine  jod- 
und  bromreiche  Mutterlauge  herstellen  muß. 

Ausführung:  Man  bringt  das  Wasser  litei weise  in  eine 
große  berliner  Porzellanschale,  versetzt  es,  falls  es  nicht  alkalisch^) 
ist,  mit  reiner  Natriumkarbonatlösung  bis  zur  deutlich  alkalischeu 
Reaktion  und  verdampft  auf  ca.  ^4  ^®8  ursprünglichen  Volumens, 
Dabei  scheiden  sich  Calcium-  und  Magnesiumkarbonat,  nebst  Eisen- 
hydroxyd, Manganoxyd  etc.  aus,  während  alle  Halogensalze  in 
Lösung  bleiben.  Man  filtriert  und  wäscht  den  Rückstand  gründlich 
mit  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene  Lösung  konzentriert  man  weiter 
bis  zur  beginnenden  Salzausscheidung  und  gießt  die  heiße  Lösung 
in  das  dreifache  Volumen  absoluten  Alkohols,  wodurch  der  größte 
Teil   des    Chlornatriums    und    andere    Salze    gefUllt   werden.     Nach 

*)  Alkalisch  ist  das  Wasser,  wenn  es  anf  Zasatz  von  PbenolphtaleTn, 
nach  dem  Kochen,  rot  gefärbt  wird. 
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12-stUndigein  Stehen  filtriert  Aan    die    alkoholische    Flüssigkeit    ab 
und  wäscht  den  Etickstand  5 — 6  mal  mit  db^lf^i^em  Alkohol. 

Die  alkoholische  Lösnng,  welche  alles  Jod  und  Brom  und  sehr 
viel  Chlor,  in  Form  von  Halogensalzen,  enthält,  versetzt  man  mit 
5  Tropfen  konzentrierter  Kalilauge  und  destilliert  den  Alkohol,  indem 
man  gleichzeitig  durch  eine  auf  den  Boden  des  die  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Kolbens  reichende  KapillarrOhre  Luft  einleitet  und  dadurch 
ein  Stoßen  der  Flüssigkeit  vermeidet,  fast  vollständig  ab. 

Den  Destillationsrückstand  konzentriert  man  weiter  bis  zur  be- 
ginnenden Salzausscheidnng  und  wiederholt  die  Fällung  mit  absolutem 
Alkohol  und  das  Abdestillieren  des  letzteren,  nach  Zusatz  von  1 — 2 
Tropfen  Kalilauge.  Diese  Operation  ist  je  nach  dem  Salzgehalte  des 
Wassers  3  — 6mal  zu  wiederholen.  Der  schließlich  erhaltene  Rück- 
stand wird  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft  und  behuf« 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  mit  aufgelegtem  Uhrglase 
schwach  geglüht.  Den  Glührückstand  löst  man  in  wenig  Wasser 
auf,  filtriert  von  der  Kohle  ab,^)  säuert  ganz  schwach  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an,  setzt  das  Jod  durch  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen 
Nitrose  in  Freiheit,  schüttelt  zweimal  mit  Chloroform  aus  und  titriert 
mit  Natriumthiosulfat  nach  Fresenius^)  (vgl.  Seite  481).  In 
der  von  der  JodchloroformlGsung  abgegossenen  wässerigen  Lösung 
bestimmt  man  das  Brom.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz 
von  Natriumkarbonat  schwach  alkalisch  gemacht,  2  Tropfen  ge- 
sättigter Zuckerlösung  hinzugefügt,  zur  Trockene  verdampft  und 
mit  aufgesetztem  Uhrglase  schwach  geglüht,  um  den  Zucker  und  die 
vorhandenen  Nitrite^)  zu  zerstören.  Man  löst  den  Glührückstand 
in  Wasser,  filtriert,  säuert  das  Filtrat  ganz  schwach  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an  und  titriert  das  Brom  mit  Chlorwasser  nach  B  u  n- 
sen  (vgl.  Seite  484). 

Bemerkung:  Hat  man  genügend  Mineralwasser  zur  Ver- 
fügung, so  ist  es  besser,  die  schließlich  erhaltene  chlor-  und  jod- 
haltige Mutterlauge  in  zwei  Portionen  zu  teilen;  in  der  einen  be- 
stimmt man  das  Jod,  wie  oben  angegeben,  in  der  anderen  das 
Brom  und  Jod  zusammen  mittels  Chlor wasser  und  bringt  von  dem 
erhaltenen  Resultat  das  Jod  ^)  in  Abzug. 

')  Sollte  das  Filtrat  nicht  völlig  farblos  sein,  so  verdampft  und  glüht 
man  wieder  etc.,  bis  dies  erreicht  ist. 

^)  Anstatt  das  Jod  in  der  Chloroformlösang  za  titrieren,  bestimmt  es 
Lee  CO  aaf  colorlmetrischem  Wege  (Zeitschr.  f  anal.  Gh.  XXXV,  8.  318.) 

')  Die  Nitrite  darch  bloßes  Glühen  zu  zersetzen,  geht  nicht  an,  weil 
stets  Bromverlast  entsteht.  Durch  den  Zackerzasatz  werden  die  Nitrite  bei  viel 
niedrigerer  Temperatur,  ohne  Verlust  an  Brom,  zerstört. 

*)  Da  der  Titer  des  Chlorwassers  auf  Brom  gestellt  ist,  so  zieht  man 
die  der  gefundenen  Jodmenge  äquivalente  Brommenge,  von  der  darch  Titration 
mit  Chlorwasser  gefundenen  Summe  des  Jods  -}-  Broms,  in  Brom  ausgedrückt,  ab. 


7.  BeBtlmmiuig  von  Peroxiden  nach  Bansen. 

Alle  Peroxyde  der  schweren  Metalle,  welche  durch  Salz- 
Bfiore  Chlor  entwickeln,  kOnnen  mit  großer  Genauigkeit  bestimmt 
werden,  indem  man  das  entwickelte  Chlor  in  JodkalinmlOsnng  leit«t 
nnd  das  aasgeschiedene  Jod  mit  Natrinmthiosulfat-  oder  ArsenlOsang 
titriert.  Man  hat  nnr  Sorge  zn  tragen,  daß  das  entwickelte  Chlor 
ohne  Verlast  anf  das  Jodkalinm  einwirkt.  Buusen  wandte  zn  allen 
diesen  Bestimmungen  den  in  Figur  63  abgebildeten  Apparat  an. 
Das  kleine,  ca.  40  ccm  fassende  Zersetznngskfilbchen  trSgt  eine  ein- 
geachÜffene  GasentbindungsrOhro,  ')    welche    wie    in   Fig.  83   a    er- 


Pig.  83. 

sichtlich,  mittels  Gummiringen  festgehalten  wird.  Das  äußere  Ende 
dieser  Bshre  verläuft  in  einet  nicht  zu  engen  Kapillare. 

AnsfUhrung  des  Versuchs: 

Die  feinpnlverisierte  Substanz  bringt  man  in  das  kleine  Wüge- 
gläschen  (Fig.  83  B)  mit  angeschmolzenem  Glasstäbchen  und  ein- 
geschlifienem  StOpsel  und  wUgt.  Dann  faßt  man  das  Bfihrchen  an 
dem  angeschmolzenen,  dUnnen  Glasstäbchen,  *)  schiebt  es  offen  durclt 
den  Hals  des  vQllig  trockenen  Zersetzungskolbens  und  läßt  die 
erforderliche  Menge  (vergl.  Brannsteinaualyse,  siehe  weiter  unten)  der 
Substanz  darch  geschicktes  Drehen  des  Wägeglttachena  herausfallen. 
Durch  Zurückwagen  des  letzteren  erfahrt  man  die  Menge  der  abge- 
wogenen Substanz.  Hierauf  fUgt  man  SalzsSurc  hinzu,  welche  je  nach 
der  Substanz  von  verschiedener  Konzentration  sein  maQ,  setzt  die 
Gasontbindungsröbre  auf)  und  schiebt  diese  sofort  in  die  mit  der 
Jodkaliumlösung  beschickte  Retorte,  wie  in  der  Figur  ersichtlich. 
Nun  erhitzt  man  über  kleinem  Flämmchen  zum  Sieden  und  setzt  das 

'}  Pnneen  benutzte  alatt  d«r  eirg'eechlifleDfii  (iaBentbindDiigsrabre  eine 
Rühre  von  derselben  Weile  wie  der  Kolbenhala,  die  er  mit  dieBem  darch 
Uberichieben  eioes  EautBChukicblaachea  verband. 

*)  Darch  Anrassen  dea  RehrcheoB  an  dem  Otassfabcfaen  werden  Oe- 
wichtsscbwaiikaDgeD  darch  QDKleichm&Bige  EmUrmang:  vermieden. 

')  Fif  83  a  leigt,  in  grtQQerem  MaGatabe,  wie  der  Vertcblafi  der  Qaa- 
eotblndangtrShre  mit  dem  Kolben  darch  Ournmiringe  gcBicheit  iaL 
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Erhitzen  fort,  bis  Vs — Vs  ^^^  Kolbeninhaltes  in  die  Retorte  über- 
destilliert ist,  entfernt  dann  das  KOlbcben,  indem  man,  nm  ein 
ZnrUcksteigen  der  Flüssigkeit  za  vermeiden,  so  lange  erhitzt,  bis  die 
Röhre  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  ist,  nnd  spült  die  Röhre  in  die 
Retorte  ab. 

Man  giefit  nun  den  Inhalt  der  Retorte  in  einen  geräumigen 
Erlenmeyerkolben,  spült  die  Retorte  mehrmals  mit  wenig  Wasser, 
dann,  weil  häufig  etwas  Jod  hartnäckig  an  der  Retortenwandnng 
hängen  bleibt  und  durch  Wasser  nicht  leicht  entfernt  werden  kann, 
mit  Jodkaliumlösung  aus  und  titriert  sofort  das  ausgeschiedene  Jod 
mit  Y^0  n.  Natrium thiosulfatlösung.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  Braun- 
stein, Chromate,  Bleiperoxyd,  Mennige,  Cerioxyd,  Selen-,  Tellur-, 
Vanadin-  und  Molybdänsäure   etc.  rasch  und  genau  bestimmen. 


a)  Bestimmung  des  Mangandioxydgehaltes   eines  Braunsteins. 

1000  ccm  Vio  n.  Na,Sa03-Lösung  =  ^5^  =  -|^  =  4-35yrMn02. 

Wieviel  Braunstein  soll  man  zur  Analyse  verwenden? 

Womöglich  so  viel,  daß  nicht  mehr  als  eine  Bürette  voll  der 
*/,Q  n.  Nag S^Oj -Lösung  verbraucht  wird.  Wir  nehmen  an,  die  Substanz 
sei  100%  'g  ^^^  berechnen,  wieviel  nötig  wäre,  um  50  ccm  der 
*/,y  n.  Nag S3O3 -Lösung  zu  verbrauchen: 

1  ccm  Vio  ^'  Na^S^O^-Lös.  :  0-00435  gr  MnO,  ==  50  :  x 
X  =  50  X  0-00435  =  0-2175  gr  MnOg 

Wir  wägen  ca.  0*2  gr  Substanz  des  fein  gepulverten,  bei  100® 
getrockneten  Braunsteins  ab,  fUgen  25  ccm  Salzsäure  (1:2)  hinzu, 
und  verfahren  wie  oben  angegeben. 

Gestützt  auf  folgende  Gleichung: 

MnOjj  +  4  HCl  =  2  H^O  +  MnCl^  +  CI3 
2  Gl  =  2  J  =  1  MnOg 
1  Gl  =  1  J  =  Vg  MnOg  =  43-5  gr 
geschieht    die    Berechnung.     Die   angewandte    Substanz    sei  =.  &  gr 
und  die  verbrauchten  Kubikzentimeter  Yio  ^*  NajjS203-Lösung  =  tccw, 
dann  ist: 

a  :  t  X  0-00435  =  100  :  x 

0-435  .  t        ft     ^,  ^ 

x  = =  %MnG, 

a 

Die  Bestimmung  von  Chromaten,  Bleiperoxyd  und  Selen- 
säure wird  in  ganz  derselben  Weise  ausgeführt,  nur  wendet  man 
zur  Zersetzung  konzentrierte  Salzsäure  an. 
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b)  Bestimmung  der  Tellnrsänre. 

Liegt  die  Tellnrsänre  als  wasserhaltige  Tellursäure  (H^TeO^  -j- 
-f-  2  HgO)  oder  als  Tellurat  vor,  so  wird  die  Bestimmung  genau  so 
wie  bei  Selen-  und  Chromsäure  ausgeführt.  Liegt  aber  die  Tellur- 
säure  als  wasserfreie  Tellursäure  oder  Tellursäureanhydrid  vor,  so 
kann  die  Analyse  nicht  ohne  weiteres  nach  obiger  Methode  vorge- 
nommen werden,  weil  diese  beiden  Körper  durch  kochende  konzen- 
trierte Salzsäure  kaum  angegriffen  werden.  Löst  man  sie  jedoch 
zuvor  in  wenig  konzentrierter  Kalilauge^)  im  Zersetzungskolben 
auf,  fUgt  konzentrierte  Salzsäure  hinzu  und  destilliert,  so  geht  die 
Reduktion  glatt  von  statten. 

KgTeO^  +  4  HCl  =  2  KCl  -f  H2Te03  -}-  H^O  -f  Clg. 

Te        127*6 
Nach  dieser  Gleichung  entsprechen  1  Cl  =  1  J  =  — -  =  — - —  = 

=  63-8  ffr  Te. 

c)  Bestimmung  des  Cerioxyds. 

1000  ccm  Vio    °-  Jodlösung  = -^  =  =  17-225  (yrCeO^. 

Liegt  das  Cerioxyd  gemischt  mit  viel  Lanthan  und  Didym- 
oxyd  vor,  so  findet  durch  Destillation  mit  starker  Salzsäure  im 
Bun senschen  Apparat  glatte  Beduktion  zu  Cerosalz  statt. 

2  CeOg  -[-  8  HCl  =  4  H,0  -f  2  CeClg  +  Cl,. 

Enthält  aber  das  Gemisch  nur  wenig  Lanthan  und  Didym  oder 
liegt  reines  Cerioxyd  vor,  so  ist  das  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  ohne  Wirkung;  das  Cerioxyd  löst  sich  nicht.  Durch 
Jodwasserstoffsäure  aber  geht  die  Beduktion  leicht  von  statten.  Zur 
Ausftlhrung  des  Versuchs  bringt  man  die  abgewogene  Substanz 
(ca.  0-67— 0-68  gr)  in  den  Zersetzungskolben,  Fig.  83,  fügt  2  (/r  Jod- 
kalium und  konzentrierte  Salzsäure  hinzu  und  destilliert, 

2  CeOj,  -f  2  KJ  +  8  HCl  =  2  KCl  +  2  CeClg  +  4  Hj,0  -f-  Jjj, 

wobei  das  ausgeschiedene  Jod  als  violetter  Dampf  mit  den  Wasser- 
dämpfen in  die  Betorte  tibergeht.  Bei  größeren  Jodmengen  ver- 
stopft sich  die  Gasentwicklungsröhre  leicht,  indem  sich  der  Joddampf 
in  der  Bohre  zu  festem  Jod  kondensiert,  wodurch  der  Kolben  oft 
zertrümmert  wird.  Man  wendet  daher  nicht  eine  kapillar  ausgezogene 
Gasentbindungsröhre,  sondern  eine  solche  mit  ca.  4  mm  weiter  Öffnung 
an,  muß  aber  jeden  Luftzug  bei  der  Destillation  vermeiden,  um  ein 
Zurücksteigen  der  Lösung  in  den  Zersetzungskolben  zu  verhüten; 
bei  einiger  Sorgfalt  gelingt  die  Operation  ganz  leicht. 

^)  In  Natronlauge  löst  sich  die  wasserfreie  Tellarsftare  ebensowenig  wie 
das  Anhjdrid,  leicht  dagegen  in  Kalilauge. 
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d)  Bestimmiuig  der  Vanadinsänre. 

1000  ccm  Vio  °-  Jodlösung  =  -^  =  -^  =  9-12  gr  V^O^. 

Durch  Kochen  von  Vanadinsänre  oder  deren  Salzen  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  findet,  unter  Chlorentwicklung,  Reduktion  der 
Yanadinsäure  zu  niedrigeren  Oxydationsstufen  statt.  Leider  kann 
man  dieses  Verhalten  der  Vanadin  säure  nicht  zu  ihrer  Bestimmung 
verwerten,  weil,  je  nach  der  Konzentration  der  VanadinsäurelGsung 
und  der  Salzsäure,  verschiedene  Mengen  Chlor  entwickelt  werden. 
Die  Vanadinsäure  wird  nicht  zu  einem  bestimmten  Oxyd  reduziert, 
dagegen  wird  nach  Holverscheidt*)  die  Vanadinsäure  durch 
Bromwasserstoffsäure  glatt  nach  der  Gleichung: 

VjOs  +  2  HBr  =  V,0,  +  H,0  +  Br, 

ZU  blauem  Vanadylsalz  reduziert.  Fängt  man  das  freigewordene 
Brom  in  Jodkalium  auf  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  7io  ^• 
Natriumthiosulfatlösung,  wovon  1  ccw  =  0*00912  gr  V^O^  entspricht, 
so  läßt  sich  das  Vanadin  mit  großer  Schärfe  bestimmen.  Zur  Aus- 
führung der  Bestimmung  bringt  man  0*3 — 0*5  gr  des  Vanadates  mit 
1*5 — 2  gr  Bromkalium  in  den  Zersetzungskolben  des  Bun senschen 
Apparates  (Fig.  83  Seite  486),  fügt  30  ccm  konzentrierte  Salzsäure  hinzu 
und  verfiLhrt  wie  bei  der  vorigen  Methode.  Die  Zersetzung  ist  stets 
beendet,  wenn  die  Lösung  rein  blau  geworden  ist. 

Wendet  man  statt  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff  zur  Zersetzung 
der  Vanadinsäure  an,  so  wird  letztere  noch  weiter  reduziert,  fast  bis 
zu  VgOg.^)  Vollständig  zu  VgOg  wird  die  Vanadinsäure  reduziert, 
wenn  man  sie  mit  Jodkalium,  konzentrierter  Salzsäure  und  1 — 2  ccm 
syrupOser  Phosphorsäure  in  dem  Bunsen sehen  Apparat  so  lange  der 
Destillation  unterwirft,  bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweichen,  was 
nach  AI.  Steffan  stets  der  Fall  ist,  sobald  die  Flüssigkeit  bis  auf 
Y3  des  ursprünglichen  Volumens  verdampft  ist. 


e)  BestimmnDg  der  Molybdänsänre.') 

1000  ccm  Vio  n.  Na^S^Oj  =  ^^  =  ^  =  ^^'^  9^  ^oO,. 

Die  Bestimmung  beruht  darauf,  daß  Molybdänsäure  durch  Jod- 
wasserstoff, unter  Abscheidung  von  Jod,  zu  Molybdänpentoxyd  re- 
duziert wird: 

2  M0O3  +  2  HJ  =  HjjO  +  MojOg  -f  Jg. 

^)  Dissertation,  Berlin  1890. 

»j  Friedheim  und  Euler,  B.  B.  28,  2067  (1896). 

0  Friedheim  und  Ealer,  B.B.28.2067(1895)  a.B.B.29,  2981(1896). 
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Bemerkung:  Diese  Methode  hat  keine  praktische  Bedentang, 
weil  es  sehr  schwer  ist,  die  Eodüktion  nach  der  ohigen  Gleichung 
quantitativ  zu  leiten.  Destilliert  man  eine  Lösung  von  Molyhdän- 
säure  mit  Jodkalium  und  konzentrierter  Salzsäure  in  dem  Bunsen- 
sehen  Apparat  his  zumVerschwinden  der  Joddämpfe  und  zum  Hellgrün- 
werden der  Lösung,  so  erhält  man  nach  Go  och  und  Fairbanks^) 
zu  wenig  Jod.  Treibt  man  aber  die  Destillation  noch  weiter,  so  geht 
die  Keduktion  weiter,  als  obiger  Gleichung  entspricht,  und  man  er- 
hält zu  viel  Jod.  AI.  Steffan,^)  welcher  die  Methode  in  diesem 
Laboratorium  einer  genauen  Prüfung  unterzog,  konnte  die  Angaben 
von  G  o  0  ch  und  Fairbanks  vollauf  bestätigen.  Durch  Bromwasser- 
stoffsäure wird  die  Molybdänsäure  nicht  reduziert. 

f)  Bestimmung  der  Vanadinsänre  neben  Molybdänsänre. 

Nach  AI.  Steffan  lassen  sich  Vanadinsäure  und  Molybdän- 
säure nebeneinander  sehr  genau  wie  folgt  bestimmen.  Man  bestimmt 
die  Vanadinsäure  nach  Holverscheidt  durch  Destillation  mit 
Bromkalium  und  konzentrierter  Salzsäure,  Auffangen  des  Broms  in 
Jodkalium  und  Titrieren  des  ausgeschiedenen  Jods  (vergl.  Seite  489). 
Den  Inhalt  des  Destillierkolbens,  welcher  das  Vanadin  als  Vanadyl- 
salz  und  das  Molybdän  als  Molybdänsäure  enthält,  behandelt  man 
mit  Schwefelwasserstoff  in  einer  Druckilasche,  filtriert  das  Molybdän- 
sulfid durch  einen  Goochtiegel,  verwandelt,  wie  auf  Seite  200  a  ange- 
geben, in  M0O3  und  wägt. 

Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Kesultate  lassen  nichts  zu 
wünschen  übrig. 

Da  Molybdänsäure  durch  Bromwasserstoff  nicht  angegriffen, 
durch  Jodwasserstoff  dagegen  unter  Abscheidung  von  Jod  zu  Mo^O^ 
reduziert  wird,  so  gaben  Friedheim  und  E u  1  e r  folgende  Methode 
zur  Bestimmung  der  Vanadin-  und  Molybdänsäure  nebeneinander  an. 

Zuerst  destilliert  man  das  Gemisch  beider  Säuren  nach  Holver- 
scheidt mit  Bromkalium  und  Salzsäure,  wobei  das  Vanadinpentoxyd 
zu  Tetroxyd  reduziert  wird : 

V,0,  +  2  HBr  =  H,0  +  V,0,  +  Br^ 

unter  Abscheidung  von  2  Br,  welche  jodometrisch  bestimmt  werden. 
Hierauf  fügt  man  zu  dem  erkalteten  Destillationsrückstand  Jodkalium, 
Salzsäure  und  syrupöse  Phosphorsäure  und  destilliert  weiter,  bis  keine 
Joddämpfe  mehr  in  dem  Destillierkolben  sichtbar  sind  und  die  Lösung 
hellgrün  wird. 


>)  Gooch  und  Fairbanks,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  XIII,  101  (1897) 
und  XIV,  817. 

*)  AI.  Steffan,  Jnaag.  Diflsertation,  Zürich  1902. 
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Durch  diese  zweite  Destillation  soll  das  Vanadintetroxyd  weiter 
zu  VyOg  reduziert  werden: 

V,0^  +  2  HJ  =  H^O  +  VjOj  +  J, 

und  dabei  eine  ebenso  große  Jodmenge  frei  werden,  als  bei  der 
Reduktion  des  VjOg  zu  VgO^.  Außerdem  soll  das  Molybdän  zu 
MOjjOj  reduziert  werden: 

2  M0O3  4-  2  HJ  =  HjO  +  Mo^Og  +  J^. 

Zieht  man  also,  von  dem  nach  Zusatz  des  Jodkaliums  erhal- 
tenen Jod  das  bei  der  Destillation  mit  Bromwasserstoffsäure  er- 
haltene Jod  ab,  so  müßte  die  Differenz  der  Molybdänsäure  ent- 
sprechen. Allein  dies  ist,  wie  schon  Gooch  und  Fairbanks^) 
gezeigt  haben,  nicht  der  Fall. 

Der  Fehler  der  Methode  liegt  darin,  daß  die  Vanadinsäure  nur 
dann  vollständig  zu  VgO^  reduziert  wird,  wenn  die  LOsung  bis  auf 
Y3  abdestilliert  wird.  Hiebei  wird  aber  die  Molybdänsäure  weiter  als 
bis  zu  Mo^O^  reduziert;  es  wird  zu  viel  Jod  ausgeschieden  und  man 
erhält  zu  hohe  Werte  für  die  Molybdänsäure.  Treibt  man  jedoch 
die  Destillation,  nach  Zusatz  des  Jodkaliums,  nur  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Joddämpfe  und  bis  zur  hellgrünen  LOsung,  so  wird 
das  Vanadin  nicht  zu  V^Oj  reduziert  und  man  erhält  zu  niedrige 
Werte  ftlr  Molybdänsäure. 


g)  Die  Bestimmimg  von  Chloraten. 

läßt    sich    in     ähnlicher  Weise    wie    die    des    Braunsteins     (yergl. 
Seite  487)  ausführen: 

KClOg  -f-  6HC1  =  KCl  +  3  H^O  -f  3  Cl, . 

KCIO 
7,0  G.-At.    Jod=  1000  ccm    7,^  n.  Na^ 8^ O3 -Lösung  =  ^  = 

122-6 

=  -— ^  =  2-0433  gr  KCIO.. 
60  :f  3 

Viele  oxydierende  Substanzen    lassen    sich  ohne  vorhergehende 
Destillation  mit  Salzsäure  auf  jodometrischem  Wege  bestimmen. 


8.  Bestimmung  von  loslichen  Chromaten. 

Man  versetzt  eine  saure  konzentrierte  Jodkaliumlösung  mit  der 
Lösung  des  abgewogenen  Chromates,  verdünnt  mit  Wasser  und 
titriert  das  ausgeschiedene  Jod.  Vergleiche  Titerstellung  der  Natrium- 
thiosulfatlösung  mit  Kaliumdichromat.  (Seite  475). 

')  Die  Angaben  ron  Gooch  and  Fairbanks  sindvon  AI.  Steffan  in 
diesem  Laboratorium  in  jeder  Beziehung  bestätigt  worden. 
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9.  Bestimmnng  von  nnterchlori^er  Säure. 

Diese  BestimmuDg  findet  bei  der  Analyse  von  Chlorkalk  An- 
Wendung. 

AusfUhrnng:  Man  tariert  ein  Wägegläschen,  bringt  ca.  b  gr 
Chlorkalk  hinein,  verschließt  und  wägt.  Dann  wird  der  Inhalt  des 
Gläschens  mit  Wasser  in  eine  Porzellanschale  gespült,  mittels  eines 
Pistills  zu  einem  gleichmäßigen  Brei  verrieben  und  durch  einen 
Trichter  ohne  Verlust  in  einen  500  ccm  Kolben  gebracht,  mit  Wasser 
bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  gut  durchgeschüttelt.  Von  der  trüben 
Lösung  läßt  man  20  ccm  zu  10  ccm  zehnprozentiger  JodkaliumlOsung 
fließen,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
Yio  ^'  Na^S^Og -Losung.  Man  drückt  das  Resultat  in  Prozenten  Chlor  aus. 

Bemerkung:  Enthält  der  Chlorkalk  Calciumchlorat,  so  wird 
letzteres  bei  der  Behandlung  mit  KJ  und  Salzsäure  zum  Teil 
unter  Freisetzung  von  Jod  reduziert,  das  natürlich  mit  titriert  und 
als  Hypochloritchlor  (bleichendes  Chlor)  in  Rechnung  gebracht  wird. 
Die  Bestimmung  des  Hypochloritchlors  neben  Chloratchlor  geschieht 
am  besten  auf  chlorimetrischem  Wege  mit  arseniger  Säure.  Vergl. 
Seite  504. 

10.  Bestiminnng  des  Bleiperoxyds. 

Nach  der  von  Topf  modifizierten  Diebischen  Methode.  *) 

Die  Methode  beruht  darauf,  daß  Bleiperoxyd  mit  Kaliumjodid 
in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Alkaliacetat  unter 
Abscheidung  von  Jod  zu  Bleijodid  reduziert  wird. 

PbOj,  -f  4  HJ  =  PbJg  +  2  HjjO  +  Jj. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser, 
mittels  Yio  ^'  Na^S^O^ -Lösung  titriert. 

Ausführung:  Ca.  0*5  jr  Substanz  werden  mit  1'2  gr  Jod- 
kalium, 10  gr  kristallisiertem  Natriumacetat  und  5  ccm  5^/Qiger 
Essigsäure  in  einen  Erlenmeyerkolben  gebracht  und  so  lange  ge- 
schüttelt, bis  keine  dunklen  Partikelchen  von  unzersetztem  Blei- 
peroxyd mehr  vorhanden  sind.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser  auf 
25  ccm  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Yio  °*  Natrium- 
thiosulfatlösung. 

Bemerkung:  Feuchtes  Bleiperoxyd  wird  bei  der  obigen  Be- 
handlung fast  momentan  zersetzt,  scharf  getrocknetes  Material  da- 
gegen erfordert  mehrere  Minuten,  bis  zur  Lösung,  sofern  es  äußerst 
fein  pulverisiert  und  gebeutelt  ist.     Ist  es  aber  grob  pulverisiert,  so 


^Diehl,   Dingl.  pol/t.   Journ.  242,  S.  196    und  Topf.    Z.  f.  analyt 
Chem.  XXVI  (1887),  S.  «96. 
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kann  es  nnter  Umständen  mehrere  Stunden  dauern,  bis  yollständige 
Zersetzung  eingetreten  ist,  oder  das  Bleiperoxyd  wird  überhaupt  nicht 
YoUständig  zersetzt. 

Femer  darf  man  nicht  zu  viel  Jodkalium  anwenden,  weü  sich 
sonst  Bleijodid  ausscheidet.  Geschieht  dies,  so  fehlt  es  an  Natrium- 
acetat.  Man  fügt  in  diesem  Falle  noch  3  — 5  ^,  eventuell  noch  mehr 
Natriumacetat,  sowie  einige  Kubikzentimeter  Wasser  hinzu,  schüttelt, 
bis  sich  das  Bleijodid  vollständig  gelöst  hat  und  verdünnt  erst  dann 
mit  Wasser  auf  25  com.  Dabei  muß  eine  vollständig  klare  Lösung 
resultieren;  es  darf  keine  Spur  von  Bleijodid  ungelöst  bleiben. 

Nach  dieser  Methode  läßt  sich  auch  Mennige  analysieren. 

11.  BestimmuDg  des  Ozongehaltes  von  ozonisiertem  Sauerstoff. 

1000  ccni  7,0  n.  Na^S.O«  =  -^  =  —  =  2-4  (^r  O3. 

a)  Nach  Schönbein. 

Die  genaueste  Methode  zur  Bestimmung  des  Ozons  besteht 
darin,  daß  man  den  ozonisierten  Sauerstoff  auf  Jodkaliumlösung  ein- 
wirken läßt,  wobei  sich  Jod  ausscheidet. 

2KJ  +  0,  =  K,0  +  J,  +  03 

das  nach  dem  Ansäuern   der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
mit  Y^Q  n.  Natriumthiosulfat  titriert  wird. 

Hiebei  ist  es  nicht  einerlei,  ob  man  das  Ozon  auf  neutrale 
oder  saure  Kaliumjodidlösung  einwirken  läßt.  In  letzterem  Falle 
wird  viel  zu  viel  Jod  ausgeschieden,  im  ersteren  dagegen  genau  die 
richtige  Jodmenge  gefunden,  worauf  R.  Ladenburg  und  K. 
Quasig^)  aufmerksam  machten.  Diese  Tatsache  blieb  lange  un- 
bekannt, weil  man  keine  Methode  hatte,  die  die  durch  Titration  ge- 
fundenen Werte  zu  kontrollieren  gestattete.  Ladenburg  und 
Quasig  haben  nun  in  der  einfachsten  Weise  eine  solche  Kontroll- 
methode gefunden.  Sie  besteht  darin,  daß  man  kleine  ca.  300 — 400  com 
fassende  Kugeln,  die  mit  Glashähnen  abgeschlossen  werden  können, 
zuerst  mit  trockenem  Sauerstoff  füllt  und  wägt,  dann  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Druck  den  Sauerstoff  durch  ozonisierten 
Sauerstoff  verdrängt  und  wieder  wägt.  Die  Gewichtszunahme 
mit  3  multipliziert  gibt  die  Menge  Ozon  an. 

Um  nun  das  Ozon  zu  titrieren,  verdrängen  Ladenburg  und 
Quasig  das  Gas  aus  der  Kugel  durch  destilliertes  Wasser  und 
leiten  es  in  langsamem  Tempo  durch  eine  neutrale  Jodkalium- 
lösung, welche  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  ^lo  ^'  Natriumthiosulfat  titriert  wird. 

»)  B.  B.  34  (1901)  S.  1184. 
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Icli  habe  die  Versuche  Ladenbnrgs  nnd  Qnasigs  mit  E. 
Anneler  anf  das  sorgfältigste  nachgeprüft  nnd  kann  die  Angaben, 
vollauf  bestätigen.  Wir  haben  aber  meines  Erachtens  die  Methode 
dadurch  etwas  verbessert,  daß  wir  das  ozonisierte  Gas  nicht  durch 
die  JodkaliumlOsung  leiten,  sondern  die  Absorption  in  der  zur  Auf- 
nahme des  ozonisierten  Sauerstofifs  bestimmten  Kugel  selbst  aus- 
ftlhren.  ^) 


Fig.  84 


L 


I 


c 


Flg.  85. 


Fig.  86. 


Ausfuhrung: 

Man  läßt  sich  vom  Glasbläser  zwei  Kugeln  von  möglichst 
gleichem  (ca.  300  —400  ccm)  Inhalt  herstellen  und  bestimmt  durch 
Auswägen  mit  Wasser  den  genauen  Inhalt  zwischen  den  beiden 
Hähnen  a  und  b  (Fig.  84)  unter  Anbringung  der  auf  Seite  382  ange- 
gebenen Korrekturen.  Die  eine  Kugel  habe  das  Volum  Vj  ccm, 
die  zweite  V^  ccm  und  letztere  sei  etwas  großer  als  die  erstere. 


>)  Ähnlich  verfahren  Nie.  Teclu  (Z.    für   analyt.    Cbem.  39   (1900), 
S.   103)  und  O.  Branck  (Z.  für  angew.  Chem.  16  (1903),  S.  894.) 
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Man  macht  nun  das  Volnm  beider  Kugeln,  nach  Bnnsens 
Verfahren,  exakt  gleich,  indem  man  in  die  größere  Kugel  die  nötige 
Menge  fein  ausgezogene  Glasstäbe  gibt. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Glases  sei  2*5.  Da  die  zweite  Kugel 
größer  ist  als  die  erste  um  Y^ — V|  ccin,  so  muß  man  der  zweiten  Kugel 

V  V 

— *         ^- gr  des    Glases   zusetzen.     Man   schiebt    also    diese  Menge 

Glas,  das  in  feine  Stäbe  ausgezogen  ist,  in  die  Kugel  K  hinein. 
Nun  macht  man  die  Kugel  gleich  schwer.  Man  hängt  die  eine  links,  die 
andere  rechts  auf  die  Wage  auf  und  bringt  sie  durch  Darauflegen 
von  Glas  ins  Gleichgewicht. 

Nun  leitet  man  reinen  trockenen  Sauerstoff  ^)  von  unten  nach 
oben  durch  beide  Kugeln,^)  schließt  zuerst  den  unteren,  dann  den 
oberen  Hahn  und  überzeugt  sich,  durch  Aufhängen  an  der  Wage,  von 
deren  Gleichgewicht.  Sollte  dies  nicht  zutreffen,  so  leitet  man  wieder 
kurze  Zeit  Sauerstoff  durch  etc.  bis  das  Gleichgewicht  erreicht  ist.  ^) 

Hierauf  verdrängt  man  aus  der  ersten  Kugel  den  Sauerstoff 
durch  ozonisierten  Sauerstoff*),  hängt  beide  Kugeln  in  die  Wage 
und  stellt  durch  Auflegen  von  Gewichten  Gleichgewicht  her.  Die 
Gewichtszunahme  mit  3  multipliziert,  gibt  die  Menge 
des  Oz.ons  an. 

Zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  abgewogenen  Menge  Ozon 
verfährt  man  nun  wie  folgt.  Man  verbindet  die  Kugel,  wie  in 
Figur  86,  mittels  eines  Schlauches  mit  dem  Glasreservoir  N,  füllt 
dieses  mit  doppelt  normaler  Kaliumjodidlösung,  läßt  die  eingesackte 
Luft  durch  den  Dreiweghahn  b  entweichen,  preßt  durch  Hochheben 
von  N  und  passende  Drehung  von  b  etwa  20—30  ccm  der  Lösung 
in  die  Kugel  K,  schließt  sofort  den  Hahn  b  und  entfernt  das 
Rohr  R  samt  Schlauch.  Beim  Eindringen  der  Lösung  bräunt  sie  sich 
sofort  und  der  Raum  oberhalb  der  Flüssigkeit  füllt  sich  mit  weißem 
Nebel,  bestehend  aus  JgOg,  an.  Man  schüttelt  kräfüg  und  läßt 
^/j  Stunde  stehen,  nach  welcher  Zeit  die  Nebel  verschwunden  sind 
und  die  Absorption  des  Ozons  fertig  ist. 

£s  folgt  nun  die  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods.  Zu 
diesem  Zwecke  stellt  man  einen  Erlenmeyerkolben  unter  das  Aus- 
flußrohr des  Hahnes  b,  öffnet  diesen  und  hierauf  den  oberen  Hahn  a. 
Ist  die  Flüssigkeit  abgeflossen,  so  spült  man  die  Kugel  zuerst  durch 


^)  Man  führt  diese  Operation  in  einem  Zimmer  von  konstanter  Tem- 
peratur aus. 

'')  Um  die  Kugeln  gasdicht  mit  der  Einleitungsröhre  zu  verbinden,  ver- 
sieht man  beide  mit  B  ab  o  sehen  Tellorschliffen  (Fig.  84  d  und  c),  die  man 
mittels  mit  Korkstttcken  versehenen  Stahlbtlgel  (Fig.  85)  gegeneinander  drückt. 

*)  Dies  kann  bis  auf  0*0001 — 0*0002  ^r  genau  leicht  geschehen. 

*)  Als  Ozonisator  benützt  man  vorteilhaft  den  von  Berthelot,  anter 
Anwendung  eines  Wehnelt  sehen  Stromunterbrechers. 
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Eingießen  von  Jodkaliumlösnng  bei  a,  ^)  dann  mit  Wasser.  Den 
Inhalt  des  Erlenmeyerkolbens  säuert  man  hierauf  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an^)  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^jq  n. 
Natriu  mthi  osul  fatlOsung. 

Beispiel:  Der  Inhalt  beider  Kugeln  war  385*3  ccm  und  die 
Gewichtszunahme  der  einen  Kugel  nach  Füllung  mit  ozonisiertem 
Sauerstoff,  betrug  0-0040  ^^r  (bei  19-9®  C  und  726-0  mm  Druck) 
folglich  befanden  sich  in  dieser  Kugel  3  X  00040  =  0-0120  ^r  Ozon. 
Diese  Ozonmenge  setzte  aus  Jodkalium  eine  Menge  Jod  frei,  ent- 
sprechend 4'87  ccm  ^I^Q  n.  Natriumthiosulfatlösung. 

Da  nun  Iccm^j^QU.  Natriumthiosulfatlösung  0*0024  j^r  Ozon 
entspricht,  so  entsprechen  die  verbrauchten  4-87  ccm  Thiosulfat- 
lösung:  4-87  X  0-0024 .9r  =  0-011 7  ^rr  Ozon,  statt  0*0 1 20  ^^r  durch 
Wägung  gefundenen.  Wieviel  Prozent  des  vorhandenen  Sauerstoffs 
ist  in  Ozon  verwandelt  worden? 

Die  Kugel  faßte  bei  0®  uud  760  mm   Druck  Vo  ccm  Sauerstoff: 

385-3X726X273        ^,,  , 

^^=        760  X  292V- =  ^^^'^^"^^ 
und  diese  wiegen: 

22391  :  32  =  343-1  :  x 
32X343-1       ^  ,^^„ 

Die  Gewichtszunahme  der  Kugel  betrug  nach  dem  Ozonisieren 
0-0040  pr,  folglich  wog  der  Sauerstoff -f  Ozon  0-4903  +  0-0040  = 
=  0*4943  ^r  und  es  verhält  sich: 

0-4943  :  0-0120  =  100  :  x 

Durch  Titration  wurde  0-0117^;*  Ozon  gefunden,  entsprechend 
2-37  7o  Ozon,  also  fast  dieselbe  Zahl. 

In  einem  ozonreicheren  Gas  wurde  durch  Wägung  8-92 ^/^  und 
durch  Titration  8-96^0   Ozon  gefunden. 

Die  Methode  läßt,  wie  Ladenburg  und  Quasig  dargetan 
haben,  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Die  Bestimmung  des  Ozons  durch  W  ä  g  u  n  g  ist  für  die  Praxis 
viel  zu  umständlich,    besonders    deshalb,    weil   die   Abmessung    und 


^)  Zum  Eingießen  der  KJ-Lösung  setzt  man  auf  das  obere  Ende  der 
Kugel  ein  kurzes  Bohr  mit  Tellerschiff  und  verbindet  dieses  mittels  eines 
Gummischlauches  mit  einem  kleinen  Trichter. 

')  Ladenburg  und  Quasig  empfehlen  eine  genau  dem  vorhan- 
denen Jodkalium  äquivalente  Schwefelsäuremenge  zuzusetzen,  keinen  Ober- 
schuß an  Säure.  Wir  erhielten  stets  dieselben  Resultate,  einerlei,  ob  wir  genau 
die  berechnete  Menge  der  Schwefelsäure,  oder  einen  großen  Überschuß'  der- 
selben zusetzten. 
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Wägang  des  Gases  in  einem  Räume  von  konstanter  Temperatur 
stattfinden  muß,  eine  Bedingung,  die  in  Fabriken  kaum  zu  erfüllen 
ist.  Da  aber  die  Titration  ebenso  vorzügliche  Resultate  liefert,  so 
ergibt  sich  die  folgende 

Praktische  Methode  zar  Bestimmung  des  Ozons: 

Man  füllt  eine  der  oben  beschriebenen  Kugeln  von  bekanntem 
Inhalt  mit  destilliertem  Wasser,  verbindet  sie  mittels  des  Teller- 
schliffes mit  der  Gasentbindungsröhre  des  Ozonisators,  verdrängt 
das  Wasser,  das  übrigens  fast  gar  kein  Ozon  absorbiert,  durch  den 
ozonisierten  Sauerstoff,  uud  schließt  zuerst  den  unteren  Hahn,  und 
einige  Sekunden  später  den  oberen.  Hierauf  entfernt  man  die  Kugel 
von  der  Gasentbindungsröhre,  öffnet  rasch  den  oberen  Hahn  um 
atmosphärischen  Druck  herzustellen,  führt  die  Absorption  des  Ozons 
mittels  neutraler  Jodkaliumlösung  aus  und  titriert  wie  oben  angegeben. 

Die  Berechnung  gestaltet  sich  wie  folgt: 

Inhalt  der  Kugel  =  V  ccm. 

Gefunden  Ozon  durch  Titration  p  gr. 

Temperatur  =  t®  C,  Barometerstand  =  B  und  Wassertension  =  w 

Sauerstoff  ist  vorhanden :  Vo  =  — -~ , ,    -— 

760  X  (273  -|-  t) 

-      .  ^    32  X  Vo 
und  wiegt :    --^^,rz—  Qr 
^        22391    ^ 

Sauerstoff -|-  Ozon  ist  vorhanden :  ^  -j-  — 

und  der  Prozentgehalt  des  Gemisches  am  Ozon  ist: 

:  p  =  100  :  X 


32XVo    ,    p 

I      "Tö 


22391 


100.  p         _     _6717300.p__ 
32  X  Vq    ,    P        96  Vo  +  22391  p  '^ 

22391     "^  3 

b)  Nach  Soret-Thönard.>) 

Durch  Arsenigesäurelösung  wird  Ozon  quantitativ  absorbiert  nach 
der  Gleichung: 

As,03  +  2  O3  =  As^Oj  +  2  0, 

nur  findet  nach  A.  Ladenburg  ^)   die  Absorption    viel    langsamer 
statt  als  durch  Jodkaliumlösung,  so  daß  man,  beim  Durchleiten 


>)  Compt.   rend.  38  (1854),  S.  445  und  ebenda.  75  (1872),  S.  174. 
«)  B.  B.  36  (1903),  S.  115. 

Treadwell,  AnalytiBohe  Obemie.  11.  8.  Aufl.  32 
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von  ozonisiertem  Sauerstoff  durch  eine  solche  Lösung,  meistens  zu 
niedrige  Resultate  bekommt.  Führt  man  dagegen  die  Absorption  in 
Kugeln  aus,  so  sind  die  Eesultate  sehr  gute.  So  fand  E.  Anneler 
nach  einstündiger  Einwirkung  eines  7'987o  Ozon  haltenden  ozo- 
nisierten Sauerstoffs  auf  7io  ^-  Arsenigesäurelösung  und  Zurück- 
titrieren mit  ^/jo  n.  JodlOsung  7*94^/^  Ozon,  und  in  einem  ozon- 
ärmeren Gasgemisch  2*83%  Ozon  statt  des  durch  Wägung  ermittelten 
richtigen  Wertes  von  2*61''/^  Ozon. 

Ozon  wird  auch  durch  Alkalibisulfit  ^)  absorbiert  und  läßt  sich 
auch  auf  diese  Weise  bestimmen,  indem  man  es  mittels  einer 
titrierten  Lösung  dieses  Salzes  absorbiert  und  den  Überschuß  an 
Bisulfit  mit  Jod  zurUcktitriert.  Die  Methode  ist  jedoch  nach  A.  La- 
denburg ^)  nicht  so  genau  wie  die  Jodkaliummethode,  weshalb  ich 
die  genaue  Schilderung  derselben  hier  unterlasse  und  mich  mit  der 
Erwähnung  begnügen  will. 

12.  Bestimmung  des  Eisens. 

Diese  zuerst  von  Karl  Mohr^)  empfohlene  Methode  gründet 
sich  auf  folgende  Reaktion: 

FeClg  +  HJ  ->  HCl  4-  FeClj  -f  J. 

Da  diese  Eeaktion  umkehrbar  ist,  muß,  damit  sie  im  Sinne 
von  links  nach  rechts  quantitativ  verläuft,  stets  ein  großer  Über- 
schuß an  Jodwasserstoff  vorhanden  sein. 

Ausführung:  Man  bringt  die  salzsaure  Lösung  des  abge- 
wogenen Ferrisalzes  in  eine  ca.  300  ccm  fassende  Flasche  mit 
eingeschliffenem  Stöpsel,  neutralisiert  den  größten  Teil  der  Säure 
durch  Natronlauge  und  verdrängt  die  Luft  durch  Einleiten  von 
Kohlendioxyd.  Nun  setzt  man  ca.  5  gr  Jodkalium  zu,  verschließt 
die  Flasche,  schüttelt,  und  läßt  dann  20  Minuten  in  der  Kälte  stehen. 
Hierauf  titriert  man  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^lo  °*  Natrium thio- 
sulfatlösung.  Sobald  die  Blaufkrbung*)  verschwunden  ist,  leitet  man 
noch  COg  ein,  verschließt  und  bfeobachtot,  ob  nach  einigen  Minuten 
eine  Nachbläuung  stattfindet.  Zeigt  sich  eine  solche,  so  entfärbt 
man  durch  weiteren  Zusatz  von  Thiosulfatlösung,  verschließt  die 
Flasche  und  beobachtet  von  neuem,  ob  die  Blauftlrbung  zurückkehrt. 
Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  enthält  die  Lösung  zu  wenig  Jodkalium. 
Man  wiederholt  den  Versuch  unter  Anwendung  von  1 — 2  gr  mehr 
von  diesem  Salze.     Bei    genügend  Jodkalium  und   nur  wenig  freier 


^)  Neutrales  Alkalisalfit  eignet  sich   hieza  nicht,  weil   es   durch  reinen 
Sauerstoff  allein  rasch  oxydiert  wird. 

')  Loc.  cit.  • 

")  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106,  S.  63. 
*)  Man  setzt  immer  Stärke  zu. 
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Salzsäure  ist  die  Eeaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  20  Mi- 
nuten sicher  fertig.     Resultate  sehr  gut. 

13.  Bestimmniig  von  Schwefelwasserstoff. 

IT  S        ^4-*07ß 
löOOccm  Vio  n-Na2S203-Lösung  =  -^=  — — -  =  l-7038^r  H^S. 

Versetzt  man  Schwefelwasserstoffvvasser  mit  JodlOsung,  so  wird 
der  Hg 8,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  oxydiert: 

H2S  +  2  J  =  2HJ  +  S. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoff- 
gehaltes eines  Schwefel wasserstoffwassers,  so  läßt  man  mittels  einer 
Pipette  eine  gemessene  Probe  davon  zu  überschüssiger  */jq  n.  Jod- 
lösung fließen  und  titriert  den  Überschuß  des  Jods  mit  Thiosulfat 
zurück. 

Ist  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  nicht  sehr  groß,  so 
erhält  man  ohne  weiteres  richtige  Resultate.  Ist  dagegen  viel  H^S 
vorhanden,  so  hüllt  der  ausgeschiedene  Schwefel  leicht  einen  Teil 
des  Jods  ein,  was  man  übrigens  an  der  braunen  Farbe  des  Schwefels 
erkennt;  dieses  Jod  entgeht  der  Titrierung  mittels  Thiosulfat.  Nach 
der  Titrierung  der  Lösung  mit  Thiosulfat  hebt  man  den  Schwefel, 
der,  wenn  in  größerer  Menge  vorhanden,  als  Haut  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmt,  mit  einem  Glasstab  heraus,  bringt  ihn  in  einen 
kleinen  Zylinder  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  fügt  1 — 2  ccm 
Schwefelkohlenstoff  hinzu  und  schüttelt,  wodurch  das  Jod  mit  vio- 
letter Farbe  in  den  Schwefelkohlenstoff  übergeht.  Nun  fügt  man 
tropfenweise  ^/^q  n.  Natrium thiosulfatlösung  hinzu  und  schüttelt,  bis 
die  violette  Farbe  verschwindet.  Zieht  man  die  Gesamtmenge  der 
verbrauchten  Thiosulfatlösung  von  der  angewandten  Jodlösung  ab,  so 
berechnet  sich  aus  der  Differenz  die  richtige  Menge  H^S. 

Bemerkung:  Man  kann  diese  Methode  mit  Vorteil  benützen, 
um  den  Schwefel  in  löslichen  Sulfiden  zu  bestimmen.  Die  Sulfide 
werden,  wie  auf  Seite  245,  3  angegeben,  durch  Säure  zersetzt,  der 
entwickelte  H^S  in  eine  gemessene  Probe  Yio  °'  Jodlösung  einge- 
leitet und  wie  oben  das  nicht  verbrauchte  Jod  zurücktitriert.  Handelt 
es  sich  um  die  Bestimmung  von  Alkalisulfiden,  so  verdünnt  man 
die  Lösung  derselben  stark  mit  ausgekochtem  Wasser,  säuert  schwach 
mit  Essigsäure  an,  versetzt  mit  Vio  ^-  Jodlösung  im  Überschuß  und 
titriert  das  nicht  verbrauchte  Jod  wie  oben  zurück. 

Bestimmung  von  Schwefelwftsserstoff  in  Mineralwässern. 

Man  bringt  in  einen  hohen  Literzylinder  eine  abgemessene 
Menge   Y^qq  n.  Jodlösung  und  2  ffr  Jodkalium,  fügt  1000  ccm  des 

32* 
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Wassers  hinzu,  schüttelt  um  und  titriert  den  Überschoß  des  Jods 
mit  7ioo  ^'  Thiosulfat  zurück.  Den  Titer  der  Jodlösung  stellt  man, 
indem  man  10  ccm  Yioo  ^-  JodlOsung  abmißt,  mit  ausgekochtem 
Wasser  auf  1  l  verdünnt,  2  gr  Jodkalium  zusetzt  und  mit  ^jq^j  n. 
Thiosulfatl5sung  titriert. 

14.  Bestimmang  der  arsenigen  Sänre. 

Die  Titration  geschieht,  wie  bei  der  Titerstellung  der  7^^  n. 
JodlOsung  angegeben.  (Vergl.  Seite  477.) 

16.  Bestimmnng  des  Antimons  nach  A.  Weiler.  ^) 

Erhitzt  man  eine  fünfwertige  Antimon  Verbindung  in  Bunsens 
Apparat  (Fig.  83,  Seite  486)  mit  Jodkalium  und  konzentrierter 
Salzsäure,  so  wird  die  Antimonsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  zu 
antimoniger  Säure  reduziert. 

SbjOj  +  2  HJ  =  SbgOg  +  2  HCl  +  2  J. 
Das  Jod  destilliert  über,    wird   in   Jodkalium    aufgefangen    und  mit 
Yio  ^*  Nag  SgOg -Lösung  titriert.     Methode  gut. 

16.  Bestimmung  der  schwefligen  Säure. 

1000  ccm  Vio  n.  Jodlösung  = —^  =  ——•  =  3-203  g7'  80^. 

Die  Bestimmung  beruht  auf  folgender  Reaktion: 

SO2  +  HgO  +  2  J  =  2  HJ  +  SO3 

also  auf  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure 
durch  Jod.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  schwefliger  Säure  mit 
Stärke  und  läßt  eine  titrierte  Jodlösung  zufließen,  so  tritt  erst  nach 
der  vollständigen  Umwandlung  des  SO^  in  SO3  Blauf^bung  auf. 
Diese  zuerst  von  Dupasquier  zur  Bestimmung  des  Jods  ver- 
wendete Reaktion  verläuft  aber,  wie  Bunsen  (1854)  zeigte,  nur 
dann  quantitativ  nach  obiger  Gleichung,  wenn  die  Lösung  der 
schwefligen  Säure  höchstens  0*04  Gewichtsprozente  SO,  enthält. 
Bei  größerer  Konzentration  der  schwefligen  Säure  erhält  man  ganz 
schwankende  Zahlen.  Diese  Ungleichmäßigkeit  schrieb  man  der 
Umkehrbarkeit  obiger  Reaktion  zu  und  suchte  sie  zu  beseitigen, 
indem  man  die  Titration  in  alkalischer^)  Lösung  ausführte  und  so 
den  gebildeten  Jodwasserstoff  sofort  bei  seiner  Entstehung  entfernte. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  213,  S.  264. 

*)  Zosatz  von  Magnesinmkarbonat  nnd  Natrinmbikarbonai  (Fordos  und 
Qelis). 
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Aber  auch  so  erhält  man  falsche  Resultate.^)  Finkener*)  gibt 
nun  an,  daß  man  richtige  Resultate  erhftlt,  wenn  man  die  schwef- 
lige Säure  zu  der  Jodlösung  fließen  läßt. 

J.  Volhard^)  bestätigte  die  Angabe  Finkeners  und  wies 
nach,  daß  die  Anomalien  bei  der  Titration  der  schwefligen  Säure 
mit  JodlGsung  nicht  auf  einer  Umkehrbarkeit  der  Reaktion  beruhen 
können,  da  ein  direkter  Zusatz  yon  20^0  Schwefelsäure  ohne  Ein- 
fluß auf  die  Reaktion  ist;  die  unvollständige  Oxydation  des  Schwefel- 
dioxyds rllhrt  vielmehr  daher,  daß  Jodwasserstoff  einen  Teil  des 
Schwefeldioxyds  zu  Schwefel*)  reduziert: 

SOg  +  4  HJ  =  4  J  +  2  HgO  +  S. 

Läßt  man  die  schweflige  Säure  (verdünnt  oder  konzentriert) 
unter  beständigem  Umrühren  zu  der  Jodlösung  fließen,  so  findet 
vollständige  Oxydation  des  SOg  statt: 

2  SO3  -f  4  J  +  4  HjO  =  4  HJ  -f  2  H^SO^. 

Läßt  man  dagegen  die  Jodlösung  zu  der  schwefligen  Säure 
fließen,  so  spielen  sich  beide  Vorgänge  ab: 

3  SO2  +  4  HJ+  2  HjO  =  2  HjjSO^  +  4  HJ»)  +  S. 

Aber  auch  diese  Erklärung  Yolhards  ist  nach  Raschig^) 
ebensowenig  stichhaltig  wie  die  Bunsens,  denn  es  findet  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Schwefeldioxyd  in  verdünnter  Lösung 
niemals  Ausscheidung  von  Schwefel  statt.  R  a  s  c  h  i  g  führt  vielmehr 
die  beim  Zufließenlassen  von  Jodlösung  zu  schwefliger  Säure  ent- 
stehenden Unregelmäßigkeiten  auf  einen  Verlust  an  SOg  durch  Ver- 
dunstung zurück. 

Richtige  Resultate  erhält  man  also  immer,  wenn 
man  die  schweflige  Säure,  unter  beständigem  Um- 
rühren, zu  der  Jodlösung  bis  zur  Entfärbung  fließen 
läßt. 

Bei  der  Analyse  von  Sulfiten  läßt  man  die  Sulfit- 
lösung zu  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Jodlösung 
fließen. 


*)  Nach  E.  Rapp  (B.  B.  35  [1902],  S.  3694)  ist  es  doch  möglich  nach 
der  Methode  von  Fordos  und  Gelis  richtige  Resultate  zu  erhalten,  wenn 
man  die  schweflige  Säore  bei  Gegenwart  von  Natrinmbikarbonat  mindestens 
74  Stunde  auf  überschüssige  Jodlösang  einwirken  l&ßt  und  dann  den 
Überschuß  des  Jods  mit  Natriumthiosulfat  zurQckmißt 

^  Finkener-Rose:  Quantitative  Analyse,  VI.  Auflage,  S.  937  (1871). 

^  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  242,  94. 

*)  Setzt  man  Jodlösung  langsam  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  SO^- 
Lösung,  so  tritt  sehr  bald  eine  deutliche  Schwefelaasscheidung  auf. 

')  Der  HJ  wirkt  nach  Volhard  hier  kataijtisch. 

«)  Zeitächr.  f.  angew.  Ch.  (1904),  Seite  580. 
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17.  Bestimmung  des  Formaldehyds  (Formalin)  nach  G.  Romijn.') 

.^^^  1/  T      J,  COH,  30-016  ,^r.r.a 

1000  ccm  Vi  n.  Jodlösung  =  —     ^  =  — -—  =15*008^ 

Prinzip:  Formaldehyd  wird  durch  Jod  in  alkalischer  Lösung, 
nach  kurzem  Stehen,  quantitativ  zu  Ameisensäure  oxydiert: 

COHjj  -f  HjjO  -f  Jjj  =  2  HJ  +  COgHjj 

Formaldehyd  AmeisenBäure 

Ausfuhrung.  Die  wässerige  Lösung  des  Formaldehyds 
kommt  im  Handel  als  Formalin,  mit  einem  Gehalt  von  ca.  40% 
Formaldehyd,  vor.  Zur  Analyse  verdünnt  man  10  ccm  des  For- 
malins  auf  400  ccm  und  verwendet  von  dieser  ca.  l%igen  Lösung 
5  ccm  (=  0*125  ccm  der  ursprünglichen  Lösung).  Man  versetzt  die 
5  ccm  der  verdünnten  Formal inlösung  mit  40  ccm  Y^q  n.  Jodlösung 
und  gleich  darauf  tropfenweise  mit  starker  Natronlauge,  bis  die  Farbe 
in  Hellgelb  umschlägt,  und  stellt  10  Minuten  lang  beiseite.  Hier- 
auf säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  titriert  das  nichtverbrauchte 
Jod  mit   Yjq  n.  Natriumthiosulfatlösung  zurück. 

1  ccm  7io  ^-  Jodlösung  =  O'OOl 5008  gr  Formaldehyd. 


Redaktionsanalysen. 

Bestimmung  von  Ferrieisen  nach  Fresenius.^) 

Nach  den  bisher  beschriebenen  Methoden  mußte  das  Ferri- 
eisen, bevor  wir  es  bestimmen  konnten,  zu  Ferroeisen  reduziert  werden. 
Nach  der  folgenden,  zuerst  von  Penny  und  Wallace  angedeu- 
teten Methode,  die  aber  erst  durch  Fresenius  zu  einer  praktisch 
ausführbaren  gestaltet  wurde,  läßt  sich  das  Eisen  in  der  Ferriform 
mit  großer  Schärfe  und  Schnelligkeit  bestimmen. 

Man  versetzt  die  salzsaure  Ferrichloridlösung  in  der  Hitze  mit 
titrierter  Zinnchlorürlösung  bis  zur  Entfilrbung.  Es  wird  dabei  das 
Ferrisalz  zu  Ferrosalz  reduziert: 

2  FeClg  +  SnClg  =  SnCl^  +  2  FeCl^. 

Da  es  aber  nicht  leicht  ist,  den  Endpunkt  ohne  weiteres  zu 
erkennen,  weil  die  Eeduktion  der  letzten  Anteile  des  Ferrisalzes 
langsam  verläuft,  so  überstürzt  man  meistens  die  Titration  etwas 
und  setzt  unwillkürlich  etwas  zu  viel  Zinnchlorür  hinzu.  Um  nun 
den  Endpunkt  ganz  scharf  festzustellen,  titriert  Fresenius  den 
geringen  Überschuß  des  Zinnchlorürs  mit  Jodlösung  zurück. 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  Seite  19. 

')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  S.  26,  nnd  Lebrbach,  VI.  Auflage, 
Bd.  ir,  S.  288. 
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Erfordernisse: 

1.  Eine  empirische  Ferrichloridlösung  von  be- 
kanntem Gehalt.  Sie  wird  dargestellt,  indem  man  genan  10*03  gr 
blank  geriebenen  Blnmendraht  in  einem  langhalsigen,  schrägliegenden 
Kolben  in  Salzsäure  löst,  mit  Kalinmchlorat  oxydiert  nnd  den  Chlor- 
tiberschuß dnrch  längeres  Kochen  vollständig  vertreibt.  Das  so 
erhaltene  Ferrichlorid  spült  man  in  einen  Literkolben  und  ftlllt 
genau  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf.  50  ccm  dieser  Lösung  ent- 
halten 0'5  gr  reines  Eisen. 

2.  Eine  Zinnchlorürlösung.  Man  erhitzt  2h  gr  Stanniol, 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platinchlorwasserstoffisäure,  mit 
50  ccm  Salzsäure,  vom  spezifischen  Gewicht  1'134,  in  einer  mit  einem 
Uhrglas  bedeckten  Porzellanschale  zwei  Stunden  lang  im  Wasser- 
bade, fügt  150  ccm  Salzsäure  und  ebensoviel  Wasser  hinzu,  filtriert 
und  verdünnt  auf  1  h  Da  sich  die  Zinnchlorürlösung  an  der  Luft 
nicht  hält,  so  bewahrt  man  sie  in  einer  Flasche  auf,  welche  einer- 
seits, wie  in  Fig.  77,  Seite  412  mit  einer  Bürette,  anderseits  mit 
einem  Kipp  sehen  Kohlendioxydapparat  in  Verbindung  steht. 

3.  Jodlösung.  Eine  ungefähr  ^/^^  n.  Lösung,  die  nicht  genau 
gestellt  sein  muß. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Zunächst  stellt  man  den  Wirkungswert  zwischen  Zinnchlorttr 
und  Jodlösung  fest.  Man  mißt  2  ccm  der  Zinnchlorürlösung  aus 
der  Bürette  ab,  verdünnt  auf  ca.  60 — 70  ccm,  fügt  etwas  Stärke- 
lösung hinzu  und  titriert  mit  der  Jodlösung  auf  Blau. 

Titerstellung  der  Zinnchlorürlösung.  50  ccm  der 
Eisenchloridlösung  (=  0*5  gr  Eisen)  erhitzt  man  in  einem  200  ccm 
fassenden  Kolben  zum  Sieden,  fügt  Zinnchlorür  bis  zur  Entfärbung 
der  Lösung  hinzu,  kühlt  die  Flüssigkeit  durch  Einstellen  in  kaltes 
Wasser  rasch  ab,  fügt  etwas  Stärke  und  hierauf  Jodlösung  bis  zur 
Blaufärbung  hinzu. 

Die  Eisen  bestimmun  g. 

Nun  werden  50  ccm  der  salzsauren  Ferrichloridlösung,  von  un- 
bekanntem Eisengehalt,  mit  der  Zinnchlorürlösung  titriert. 

Beispiel:  Bestimmung  des  Eisengehaltes  eines 
Roteisensteins,  h  gr  des  feingepulverten  Erzes  werden  geglüht, 
um  etwa  vorhandene  organische  Substanzen  zu  zerstören,  dann  in 
einem  langhalsigen  Kolben,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalinmchlorat, 
so  lange  mit  konzentrierter  Salzsäure  gelinde  gekocht,  bis  alles 
Eisenoxyd  in  Lösung  geht  und  nur  reinweißer  Sand  zurück- 
bleibt. Hierauf  werden  20  ccm  Salzsäure  zugefügt  und  das  Kochen 
fortgesetzt,  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Luft,  bis  alles  Chlor 
vertrieben  ist  und  die  Dämpfe  Jodkaliumstärke   nicht   mehr  bläuen. 
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Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  genau  auf  500  ccm  verdünnt  und 
50  ccm  davon  zur  Analyse  verwendet. 

Beispiel. 

1.  Titerstellnng  der  ZinnchlortlrlOsnng. 

A.  2  com  Zinnchlorürlösung   erforderten    7 '2  ccm  Vio  °-  *^^^" 
lösnng. 

1  ccm  Jodlösnng  =  0*278  rem  SnCl^. 

J5.  50  ccm  Ferrichloridlösung  =  0'5^r  Eisen 
erforderten  bis  zur  EntfUrbnng 30*34  ccfn  SnCl^ 

und  zum  Zurücktitrieren  0*51  ccm  JodlOsung  = 

=  0*51X0*28=         Ol  4  ccm  SnCl^ 

50  ccm  Ferrichloridlös.  =  0'6 gr  Eisen  entspr.  =       30*20  ccm  SnCl^ 

0*5 
1  ccm  SnCL  =  - --      =  0*01656  gr  Eisen 
^        30*20  ^ 

2.  Titrierung  der  Erzlösung. 

50  ccm  =  0*5  gr  Erz  erforderten 18*96  ccm  SnCl^ 

und    zum   ZurUcktitrieren   0*64  ccm  JodlOs.  = 

=  0*64  X  0*28  =r=         0*18  ccm  SnCl^ 

0'5  gr  Erz  entsprechen  =       18*78  ccm  SnCl^ 

und  enthalten  demnach:   18*78  X  0*01656  =  0*3110  ^^r  Fe. 
und  in  Prozenten: 

0*6  :  0*3110  ="100:  x 

X  =  62*20%  Eisen. 


Bestimmung  der  nnterchlorigen  Saure  mittels  arseniger  Säure. 

1000  ccm  Vio  ^'  ^h^s  =  3*545  gr  Chlor. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Hypochlorites  mit  arseniger 
Säure,  so  wird  letztere  zu  Arsensfture  oxydiert,  während  das  Hypo- 
chlorit zu  Chlorid  reduziert  wird: 

2  NaOCl  +  ASjOg  =  AsgO.  +  2  NaCl. 

Den  Endpunkt  der  Eeaktion  erkennt  man  daran,  daß  ein 
herausgenommener  Tropfen  der  LOsung,  auf  Jodkalinmstärkepapier 
gebracht,  keine  Bläuung  mehr  erzeugt. 

Nach  dieser  Methode  werden  Alkalihypochlorite  und  Chlorkalk 
analysiert,  und  zwar  sind  die  Resultate  zuverlässiger,  als  bei  der  auf 
Seite  492  beschriebenen  jodometrischen  Methode,  weil*  die  Anwesen- 
heit von  Chloraten  das  Resultat  in  keiner  Weise  beeinträchtigt,  was 
bei  der  jodometrischen  Methode  der  Fall  ist. 
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C.  Fällungsanalysen. 

1.  Bestiminnn^  des  Silbers  nach  Gay  Lnssac. 

Diese  äußerst  goDane  Methode,  welche  hauptsächlich  ftlr  das 
Probieren  von  Silberlegierungen  eine  sehr  verbreitete  Anwendung 
findet,  beruht  auf  der  Fällung  des  Silbers  aus  salpetersaurer 
Lösung  als  Chlorsilber.  Als  FäUungsfltlssigkeit  wendet  man  eine 
Kochsalzlösung  an. 

Erfordernisse. 

1.  Eine  empirische  Normalkochsalzlösung.  1000  rem 
der  Lösung  sollen  genau  5  gr  Silber  entsprechen  und  sollten  daher 
genau  eine  dieser  Menge  äquivalente  Kochsalzmenge,  also  2*710  qr^ 
gelöst  enthalten.  Es  ist  aber  praktischer,  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden,  die  Kochsalzlösung  etwas  schwächer  herzustellen,  so 
etwa,  daß  1001  ccm  5  gr  Silber  entsprechen.  Man  löst  daher 
2 '700  gr  chemisch  reines  Kochsalz  zu  einem  Liter  in  destilliertem 
Wasser  auf. 

2.  Eine  Zehntelkoch  Salzlösung.  100  ccm  der  obigen 
Lösung  werden  mit  destilliertem  Wasser  auf  1   l  verdünnt. 

Beide  Kochsalzlösungen  stellt  man  in  Laboratorien,  in  denen 
häufig  Silberbestimmungen  vorgenommen  werden,  in  größerer  Menge 
dar  und  bewahrt  sie  in  Standflaschen,  ähnlich  wie  sie  in  Figur  77, 
Seite  412,  abgebildet  sind,  auf.  Die  Standflasche  mit  der  Normal- 
lösung steht  mit  einer  100  ccm  Pipette,  die  der  Zehntel-Kochsalz- 
lösung mit  einer  Bürette  in  Verbindung. 

Die  Titerstellung  der  Kochsalzlösung.  Man  wägt 
genau  0'5  gr  Feinsilber  i)  (=  ^^^^looo)  *^)  bringt  dieses  in  eine 
200  ccm  Flasche  mit  gut  eingeriebenem,  spitz  zulaufendem  Glasstöpsel, 
und  löst  in  10  ccm  chlorfreier  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1*2. 
Die  Auflösung  wird  befördert  durch  Erhitzen  im  Sandbade.  Hat 
sich  das  Silber  gelöst,  so  erhitzt  man  zum  Sieden,  um  die  gebildete 
salpetrige  Säure  zu  zerstören.  Die  in  der  Flasche  sich  ansammeln- 
den braunen  Dämpfe  entfernt  man  durch  Hineinblasen  mit  einer 
rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre.  Sobald  sich  keine  braunen 
Dämpfe  mehr  bilden  (was  die  völlige  Zerstörung  der  salpetrigen 
Säure  anzeigt),  entfernt  man  die  Flasche  von  dem  Sandbade  und 
läßt  erkalten.  Jetzt  setzt  man  genau  100  ccm  der  Normalkochsalz- 
lösung hinzu,  setzt  den  Stöpsel  auf  und  schüttelt  kräftig,  bis  sich 
das  Chlorsilber  zusammenballt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  voll- 
kommen klar  erscheint. 


')  Feinsilber  kann  von  der  Gold-  und  Silberscheideanstalt  zu  Frankfurt 
a.  M.  in  Blechform  bezogen  werden.  Um  genau  Oö  gr  Silber  abzuwägen, 
schneidet  man  mittels  einer  Blechschere  ein  Stück  von  etwas  über  Oö  gr 
ab  und  bringt  es  durch  sorgfUltiges  Abfeilen  der  Kanten  genau  auf  0-6  gr. 
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Da  die  NormalkochsalzlOsung  etwas  zn  schwach  bereitet  wurde, 
so  ist  die  AnsMlung  des  Silbers  nicht  ganz  vollständig  und  wird  mit 
ZehntelkochsalzlOsung  beendigt.  Zn  diesem  Zweck  läßt  man  ans  der  mit 
der  Zehntelkochsalzlösnng  gefüllten  Bürette,  längs  der  Wandung  der 
Flasche,  ^/g  ccm  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  fließen,  wobei  eine 
deutliche  Wolke  von  Chlorsilber  entstehen  muß.  Man  schüttelt  die 
Flüssigkeit  wieder,  ftigt,  nachdem  sie  klar  geworden  ist,  abermals 
^/s  ccm  der  Zehntelkochsalzlösnng  hinzu  und  beobachtet,  ob  an 
der  Oberfläche  wiederum  eine  Wolke  von  Chlorsilber  entsteht. 
Entsteht  eine  solche,  so  fügt  man  nach  dem  Schütteln  und  Klar- 
werden der  Flüssigkeit  abermals  ^j^  ccm  der  ZehntellOsung  hinzu, 
bis  schließlich  keine  Fällung  von  Chlorsilber  mehr  entsteht.  Das 
letzte   '/j  ccm  wird  nicht  mitgerechnet. 

Beispiel:  0*5  gr  (=  1000)  Feinsilber  erforderten  zur  Aus- 
föUung  100  ccm  Normalkochsalzlösung  -{-  1  ccin  Zehntelkochsalz- 
lösnng, d.  h.  lOO'l  ccm  Normalkochsalzlösung  entspre- 
chen 100  Silber;^)  dies  ist  der  Titer  der  Lösung. 

.Ausführung  der  Silberbestimmung.  Um  ganz  genaue 
Resultate  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich,  eine  Menge  der  Legierung 
zur  Analyse  zu  verwenden,  die  ebensoviel  Silber  enthält,  als  zur 
Titerstellung  verwendet  wurde,  also  0*5  gr.  Es  muß  daher  stets 
durch  einen  Vorversuch  der  ungefähre  Silbergehalt  ermittelt  werden, 
woraus  sich  die  abzuwägende  Menge  der  Legierung  berechnen  läßt. 
Die  Ermittlung  des  ungefähren  Silbergehaltes  kann  durch  Kupellation 
oder  maßanalytisch  nach  der  unten  angegebenen  Methode  von  Volhard 
geschehen. 

Beispiel:  Man  habe  durch  Kupellation  gefdnden,  daß  die  zu 
untersuchende  Legierung  ^®%ooo  Feinsilber  enthält;  es  muß  also 
fUr  die  Titration  eine  Menge  der  Legierung  abgewogen  werden,  die 
0*5  gr  Silber  enthält;  wir  haben  daher: 

1:0-8  =  X  :  0*5 
X  =  0'625  gr. 

Wir  wägen  daher  0-625  gr  (=  1250)^)  der  Legierung  ab  und 
verfahren  genau  so,  wie  bei  der  Titerstellung. 

1250  Legierung  erforderten  zur  Ausftlllung  des  Silbers:  100  ccm 
Normalkochsalzlösung  -|-  3  ccm  Zehntellösung,  d.  h.  das  in  1250 
Teilen  Legierung  enthaltene  Silber  wurde  durch  lOO'S  ccm  Normal- 


^)  Um  die  Rechnungen  möglichst  zu  yereinfacben,  bezeichnet  der  Pro- 
bierer den  Gewichtsstein  von  O'ö  gr  mit  1000,  den  von  020  gr  500,  den  von 
0*1  gr  mit  200  etc. 

•)  Da  0-5  gr  =  1000,  so  ist  : 

0-5  :  1000  =  0-625  :  x 
X  =  1250 
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kochsalzlösung   gefällt.     Da  nun    nach  der  Titerstellung    100' 1  ccm 
NormalkochsalzlQsung    1000   Teile    Silber   anzeigen,    so   haben    wir: 

100-1  :  1000  =  100-3  :  x 

_  1000  X  100-3  _  ,002.0    Teile     Silber 
100-1 

in     1250    Teilen    Legierung,     folglich    enthalten     1000    Teile    der 
Legierung : 

1250  :  10020  =  1000  :  x 

X  =  801-6  Teile  Feinsilber. 

Diese  Verfahrnngsweise  nennt  man  die  französische,  im 
Gegensatz  zu  der  deutschen  oder  holländischen  Methode, 
nach  welcher  man  stets  0*5  f/r  (=  1000)  der  Legierung  abwägt  und 
das  an  1000  fehlende  Silber  hinzufügt.  Nach  letzterer  Methode  hat 
man  wohl  eine  Wägung  mehr  auszuführen,  daftlr  aber  eine  ein- 
fachere Kechnung. 

Beispiel:  Eine  Legierung  ergibt  durch  Kupellation  einen 
Silhergehalt  von  **°%ooo-  ^^  ^^®  Silbermenge  auf  1000  zu  er- 
gänzen, muß  man  noch  200  Feinsilber  hinzufügen.  Wir  wägen 
daher  0-5  gr  der  Legierung  und  0*1  gr  Feinsilber  (=  200)  ab>  lösen 
in  Salpetersäure  und  titrieren  mit  Kochsalzlösung. 

Man  habe  zur  Titration  100" 2 5  ccm  Normalkoch- 

salzlösuDg =  1002-5  ccm 

Zehntelnormalkochsalzlösung  verbraucht  und  zur 

Titration  von   1000  Feinsilber  (=  0*5  gr)       .     .   100  l'O  ccn 

Differenz  =  1-6  ccm 

Da  1  ccm  Y^q  n  Kochsalzlösung  Yiooo  ^)  Silber  entspricht,  so 
entsprechen  1*5  ccm  Yio  ^  Kochsalzlösung  ^'^/loon  Silber.  Fügt 
min  daher  diese  Menge  zu  dem  angenommenen  Silbergehalt 
der  Legierung  (in  diesem  Falle  =  800),  so  erhält  man  den  wahren 
Gehalt,  also  800  +  1-5  =  801*5  Feinsilber. 


2.  Bestinunnii^  des  Silbers  nach  Volhard.  ^) 

1000  ccm   Vi,  n  KONS  =      J  ==  -^^^  =  10-793  ^^r  Ag. 

Versetzt  man  eine  Silberlösung  mit  chlorfreier  Eisenammonium- 
alannlösung   und  so   viel  Salpetersäure,    bis  die  braune  Färbung  des 


*)  Da  1000  ccm  Vio  n  KocLsalzlösang  =  0  5  gr  Silber  =  '*®7iooo 

80  ist  1  ccm,„  „  =  Viooo. 

«)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  100,  8    23. 
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Eisensalzes    verschwindet,    und    hierauf    mit    einer    Alkalirhodanat- 
lösung,  so  fällt  weißes  unlösliches  Silberrhodanat  aus. 

AgNOj,  4-  KCNS  =  KNO3  +  AgCNS. 

Ist  die  Ausfällung  des  Silbers  beendet,  so  erzeugt  der  nächste 
Tropfen  der  Alkalirhodanatlösung  eine  bleibende  rote  Färbung 
(Ferrirhodanat),  wodurch  der  Endpunkt  der  Keaktion  angezeigt  wird. 

Erfordernisse: 

1.  Zehntel-Normalsilberlösung.  Man  löst  10'7d3 ffr 
Feinsilber  in  chlorfreier  Salpetersäure,  kocht  bis  zur  völligen  Zer- 
störung der  salpetrigen  Säure  und  verdünnt  mit  destilliertem  Wasser 
bis  zum  Liter. 

2.  Zehntel-Normalrhodankalium-oderHhodanammo- 
niumlösung.  Da  diese  beiden  Salze  hygroskopisch  sind  und  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  trocknen  lassen,  so  kann  man  die  Normal- 
lösungen nicht  durch  direktes  Abwägen  derselben  herstellen.  Man 
wägt  daher  ungeßlhr  die  richtige  Menge  ab  (ca.  10  yr  KCNS 
oder  9  gr  NH^CNS),  löst  zum  Liter  und  stellt  die  Lösung  mit  der 
Zehntelsilberlösnng  ein. 

3.  Eisenammoniumalaunlösung.  Eine  kaltge- 
sättigte Lösung  von  Eisenammoniumalaun,  der  man 
so  viel  Salpetersäure  zusetzt,  daß  die  braune  Farbe  verschwindet. 
Von  diesem  Indikator  verwendet  man  bei  allen  Titrationen  ungeföhr 
dieselbe  Menge,  und  zwar  auf  je  100  ccm  Lösung  ca.  1 — 2  ccm 
der  Eisenlösung. 

Zur  Titerstellung  der  Alkalirhodanatlösung  bringt 
man  20  ccm  der  Silberlösung  in  ein  Becherglas,  verdtlnnt  auf  ca. 
50  ccm  mit  Wasser,  fUgt  1  ccm  Eisenammoniumalaunlösung  hinzu 
und  läßt  die  Rhodanatlösung  aus  einer  Bürette,  unter  beständigem 
Umrühren,  zur  Flüssigkeit  fließen,  bis  eine  bleibende  RosafHrbnng 
auftritt. 

BestimmnDg  des  Silbergehaltes  einer  Silberlegierung. 

Man  löst  ca.  0*5  gr  der  blank  geputzten  Legierung  in  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewichte  1*2  auf,  kocht  bis  zur  Zerstörung 
der  salpetrigen  Säure,  verdünnt  mit  kaltem  Wasser  auf  ca.  60  ccw, 
ftlgt  1 — 2  ccm  Eisenammoniumalaun  hinzu  und  ver&hrt  genau  wie 
bei  der  Titerstellung.  Die  Anwesenheit  von  Metallen,  deren  Salze 
farblos  sind,  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  der  Methode  nicht.  Nur 
Quecksilbersalze  dürfen  nicht  zugegen  sein,  weil  die  Queck- 
silber rhodanate  unlöslich  sind.  Auch  bei  Gegenwart  von  Metallen, 
deren  Salze  geftlrbt  sind,  wie  Nickel,  Kobalt,  Kupfer,  leidet  die 
Silberbestimmung    nach    dieser    Methode    nicht,    vorausgesetzt,    daß 
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der  Küpfergebalt  der  Legiernng  60  7o  nicht  übersteigt.  Aber  auch 
in  kupferreicben  Legiemngeii  läßt  sich  das  Silber  wie  folgt  be- 
stimmen: Man  fällt  dasselbe  mit  einem  geringen  Überschuß  von 
Alkalirhodanat,  filtriert,  wäscht  vollständig  mit  Wasser  aus,  stellt 
den  Trichter  auf  einen  Erlenmeyerkolben,  durchsticht  das  Füter, 
spült  den  Inhalt  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (spezifisches  Ge- 
wicht 1*4)  in  den  Kolben  und  erhitzt  ^/^  Stunde  zum  leichten 
Sieden.  Da  die  gebildete  Schwefelsäure  die  Titration  des  Silbers 
etwas  beeinträchtigt,  so  fügt  man  der  Lösung,  nach  Verdünnung 
mit  Wasser  auf  ca.  100  ccm^  tropfenweise  eine  konzentrierte 
Baryumnitratlösung  zu,  bis  zur  vollständigen  Fällung  der  Schwefel- 
säure, und  titriert  nun  das  Silber,  ohne  das  Baryumsulfat  abzufiltrieren, 
wie  oben  angegeben. 

Bemerkung:  Die  nach  der  Methode  von  Volhard  er- 
haltenen Resultate  fallen  stets  etwas,  um  etwa  0'4%,  zu  hoch  aus. 
Die  Methode  eignet  sich  daher  nicht  zum  Probieren  von  Silber- 
legierungen. 

Als  Beleg  hiefür  diene  folgendes.  Schweizerische  Zweifiranken- 
stücke  wurden  von  0  s  a  n  n  in  diesem  Laboratorium  auf  das  Genaueste 
auf  ihren  Silbergehalt  geprüft,  und  zwar  sowohl  nach  der  Gay- 
Lu  SS a eschen,  als  auch  nach  der  Volhard  sehen  und  nach  der 
Kupellationsmethode. 

Die  Legierung  enthält  in  tausend  Teilen  nach 


Gaj-Lusac 

Mittel  von 
113  Yersachen 


Kupellation 

Mittel  von 
59  Yersachen 


Volhard  >) 

Mittel  von 

182  Yersachen 


835,6 


834,9 


839,2 


Ich  will  noch  erwähnen,  daß  bei  der  Ausführung  der  Silber- 
bestimmung nach  der  V  o  1  h  a  r  dscheu  Methode  genau  so  wie  bei  der 
Gay-Lussacschen  Methode  (vgl.  Seite  506)  geschildert,  verfahren 
wurde,  d.  h.  man  ging  stets  von  1000  Teilen  Silber  aus,  fällte  die 
Hauptmenge  des  Silbers  mit  100  CCfn  empirisch-normaler  Ehodan- 
kaliumlösung  und  beendete  die  Titration  mit  der  Zehntel-Normalrho- 
dankaliumlOsung. 

Der  Verbrauch  an  Rhodankalium  ist  stets  zu  groß.  Es  scheint, 
nach  den  Versuchen  von  C.  Hoitsem a^),  daß  das  frisch  gefällte 
Silberrhodanat  die  Fähigkeit  besitzt,  erhebliche  Mengen  Kaliumrho- 
danat  zu  adsorbieren. 


')  Hervorheben  möchte  ich,  daß  die  drei  Parallelbestimmangen  stets  mit 
derselben  Münze  vorgenommen  wurden. 
«)  Z.  f.  angew.  Ch.  (1904)  S.  647. 


—    510     — 

3.  Bestimmnng  des  Chlors. 

a)  Nach  Volhard. 

1000  ccm  ^liQ  n.  AgNOg-LösuDg  =  1/,^  Gl.  =  3*545  gr  Chlor. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  Chlorids  mit  einem  Überschuß 
an  7io  Silberlösung  und  titriert  den  Überschuß  des  Silbers,  nach 
Zusatz  von  Eisenammoniumalaun  und  Salpetersäure,  mit  Ehodan- 
kaliumlösung  zurück.  Ans  dem  Verbrauch  des  Silbers  berechnet 
sich  das   Chlor. 

b)  Nach  Fr,  Mohr. 

Versetzt  man  die  neutrale  Lösung  eines  Alkali-  oder  Erd- 
alkalichlorids  mit  einigen  Tropfen  neutraler  Kaliumchromatlösung  ^) 
und  läßt  dann  Silberlösung  zufließen,  so  entsteht  an  der  Einfalls- 
stelle  eine  rote  Fällung  von  Silberchromat,  die  beim  Umrühren 
sofort  verschwindet,  weil  sich  das  Silberchromat  mit  dem  Alkali- 
chlorid zu  Silberchlorid  und  Alkalichromat  umsetzt: 

Agj  CrO^  -f  2  NaCl  =  2  AgCl  4-  Na^^  CrO^^. 

Ist  aber  alles  Chlor  in  Chlorsilber  übergeführt,  so  erzeugt  der 
nächste  Tropfen  Silberlösung  eine  bleibende  rötliche  Färbung  der 
Flüssigkeit.  Für  geringe  Chlormengen  in  konzentrierter  Lösung 
liefert  diese  Methode  sehr  scharfe  Resultate.  Ist  dagegen  die  zu 
titrierende  Flüssigkeitsmenge  sehr  groß,  so  sind  die  Resultate  nicht 
sehr  scharf.  In  allen  Fällen  muß  man  durch  einen  blinden  Versuch 
ermitteln,  wieviel  von  der  Silberlösung  erforderlich  ist,  um  die 
rote  Nuance  zu  erzeugen,  und  die  so  gefundene  Menge  von  der 
eigentlichen  Probe  in  Abzug  bringen. 

4.  BestimnmDg  des  Broms. 

a)  Nach  Volhard. 
1000  ccm  Vio  n-  AgNOj -Lösung  =  7^^  Br.  =  7-996  gr  Brom. 
Man  verßlhrt  genau    so  wie  bei    der  Bestimmung    des    Chlors. 

b)  Nach  Fr.  Mohr. 

Man  verfährt  genau  so  wie    bei    der    Bestimmung  des    Chlors. 

5.  Bestimmung  des  Jods  nach  Volhard. 

1000  ccm  Vio  ^-  AgNOg -Lösung  =  Vio  J  =  12*685  gr  Jod. 

Erzeugt  man  in  der  Lösung  eines  Jodids  durch  Zusatz  von 
Silbernitrat  Silberjodid,  so  umhüllt    das  letztere    stets  eine    meßbare 


^)  Lange  empfiehlt  Natriamarseniat  als  Indikator  zu  verwenden,  was 
sehr  zu  empfehlen  ist,  da  der  Umschlag  von  farblos  in  brann  sehr  leicht 
wahrgenommen  wird. 
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Menge  des  löslichen  Jodids  oder  des  Silbemitrats,  so  daß  man 
die  Titration  nicht  ohne  weiteres  wie  bei  Chlor  und  Brom  aus- 
führen kann. 

Dagegen  erhält  man  nach  Yolhard  ganz  genaue  Resultate,  wie 
folgt.  Man  bringt  die  Lösung  des  Jodids  in  eine  Flasche  mit  ein- 
geriebenem Stöpsel,  verdünnt  auf  200— 300ccw*  und  ftlgt  unter 
heftigem  Umschütteln  Silberlösung  hinzu,  bis  der  gelbe  Niederschlag 
sich  zusammenballt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  erscheint. 
So  lange  die  Lösung  milchig  trüb  erscheint,  ist  die  Fällung  des  Jods 
nicht  vollendet.  Nun  fügt  man  noch  ein  wenig  Silbemitrat  hinzu 
und  schüttelt  wieder,  um  eventuell  mitgerissenes  Jodid  zu  zersetzen. 
Dann  erst  setzt  man  Eisenammonalaun  ^)  hinzu,  titriert  das  über- 
schüssige Silber  mit  Khodankalium  zurück  und  berechnet  das  Jod 
aus  dem  Verbrauch  an  Silber. 

6.  Bestimmung  des  Cyans. 

a)  Nach  Yolhard. 

1000  com  ^liQ  n.  AgNOg-Lösung  =  '/^o  CN  =  2*604  ^r  CN. 

Versetzt  man  eine  Cyankaliumlösung  mit  einem  Überschuß  an 
Silberlösung  und  versucht  dann  das  nicht  verbrauchte  Silber  mittels 
Khodankalium  und  Anwendung  von  Ferrisalz  als  Indikator  zurück- 
zutitrieren,  so  wird  man  keinen  deutlichen  Endpunkt  erhalten,  weil 
das  Cyansilber  zersetzend  auf  das  Ferrirhodanid  wirkt: 

3  AgCN  -f  Fe(CNS)3  -f  3  HNO3  =  3  AgCNS  -f  3  HCN  +  Fe(N03)3 . 

Die  rote  Farbe  wird  immer  nach  einigem  •  Umrühren  ver- 
schwinden. Versetzt  man  die  neutrale  Cyanidlösung  mit  einem 
Überschuß  an  Silberlösung,  säuert  mit  Salpetersäure  schwach  an, 
füllt  in  einem  Meßkolben  von  passender  Größe  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  auf  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter,  so  kann  man 
in  einem  gemessenen  Teil  des  Filtrates  den  Überschuß  des  Silbers 
mit  Khodankalium  zurücktitrieren. 

b)  Nach  Liebig.«) 

1000  ccm  Vio  n.  AgNOg-Lösung  =  Vä  CN  =  5-208  ^r  CN. 

Versetzt  man  eine  neutrale  oder  alkalische  Alkalicyanidlösung 
tropfenweise  mit  Silbernitratlösung,  so  entsteht  an  der  Einfallsstelle 


1)  Vor  der  völligen  Ausfällaiig  des  Jods  als  Jodsilber  darf  das  Ferrisalz 
der  Lösung  nicht  zugesetzt  werden,  weil  dieses  in  saarer  Lösang  unter  Ab- 
scheidang  von  Jod  oxydierend  auf  den  Jodwasserstoff  wirkt.  Das  Jodsilber  aber 
ist  ohne  Wirkung  auf  Ferrisalze. 

•)  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  77,  S.  102. 
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eine  weiße  Fällung  von  Cyansilber,  die  beim  Umrühren  der  Flüssig- 
keit sofort  verschwindet,  indem  das  Cyansilber  sich  in  dem  über- 
schüssig vorhandenen  Alkalicyanid  unter  Bildung  von  Kaliumsilber- 
Cyanid  lOst: 

AgCN  4-  KCN  =  Ag(CN)2K. 

Sobald  alles  Cyan  in  das  Silberkaliumcyanid  umgewandelt  ist, 
erzeugt  der  nächste  Tropfen  der  SilberlOsung  eine  bleibende  Trtlbung : 

Ag(CN),K  +  AgNOj  =  KNO3  +  2  AgCN. 

Die  Gesamtreaktion  ist  daher : 

2  KCN  +  AgNOg  =  KNO3  +  Ag(CN)2K. 

1  Ag  zeigt  daher  2  CN  an  und  der  Endpunkt  der 
Reaktion  wird  durch  die  erste  bleibende  Trübungange- 
zeigt. Zur  Ausführung  der  Titration  bringt  man  die  Alkalicyanid- 
lOsung  in  ein  Becherglas,  ftlgt  etwas  Kalilauge  hinzu  und  verdünnt 
auf  ca.  100  ccm.  Man  stellt  das  Glas  auf  ein  Stück  schwarzes 
Glanzpapier  und  titriert  unter  beständigem  Umrühren  bis  zur  blei- 
benden Trübung. 

Handelt  es  sich  um  die  Titration  von  freier  Blausäure,  so 
übersättigt  man  die  Lösung  mit  Kalilauge  und  verfahrt,  wie  oben 
angegeben. 

Bestimmniig  von  Chlor  neben  Cyan. 

Zunächst  ermittelt  man  nach  L  i  e  b  i  g  den  Cyangehalt,  fügt  dann 
genügend  Silberlösung  hinzu,  um  alles  Cyan  und  Chlor  in  Silbersalz 
zu  verwandeln,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  verdünnt  mit  Wasser  in 
einem  Meßkolben  von  passender  Größe  auf  ein  bestimmtes  Volumen, 
filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und  titriert  in  einem  aliquoten 
Teil  des  Filtrates  den  Überschuß  des  Silbers  mit  Rhodankalium, 
nach  Volhard  zurück.  Die  Berechnung  des  Cyans  und  Chlors  ergibt 
sich  aus  folgendem  Beispiel: 

10  ccm  Lösung  verbrauchten,  um  das  Cyan  nach  Liebig  zu 
titrieren,  t  ccm  7io  ^*  Silberlösung.  Hierauf  wurde  ein  Überschuß  7io  °- 
Silberlösung  zugesetzt  (es  seien  im  ganzen  T  ccm  Silberlösung  zu- 
gesetzt worden),  mit  Salpetersäure  angesäuert,  die  Lösung  auf  200 
ccm  verdünnt,!)  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  und  in  100  ccm  des 
Filtrats  der  Überschuß  des  Silbers  mit  t^  cc7n  7io  ^'  Rhodankalium- 
lösung  zurückgemessen.  Cyan  ist  demnach  vorhanden  :  t.0'005208  ^r, 
und  Chlor  ist  vorhanden  [T  —  2  (t  + tj]. 0  003545  gr. 

^)  Diese  Operation  Dimmt  man  in  einem  Meßkolben  vor.  Nach  dem 
Ansäuern  der  Lösung  füllt  man  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser, 
mischt  und  filtriert. 


-    513    — 

7.  ßestimmang  der  Rhodanwasserstoffsäare 

nach  Volhard« 

1000  ccm  Vio  °-  AgN03-Lösung=VioHCNS  =  6.9108  ^rrHCNS. 

Es  ist  dies  die  umgekehrte  Silberbestimmung  (vergl.  Seite  507). 
Man  versetzt  die  LGsung  mit  einem  Überschuß  an  Vio  °-  Silberlö- 
sung, säuert  mit  Salpetersäure  an,  fügt  Eisenammoniumalaun  hinzu 
und  titriert  mit  ^/^^  n.  BhodankaliumlOsung  den  Überschuß  des  Silbers 
zurück. 

Bestimmung  der  Rhodanwasserstoffsänre  neben  Cyanwasser- 

stoffsänre. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  wenig  Kalilauge,  verdünnt  auf  ca. 
100  cctn  und  titriert  das  Cyan  nach  Lieb  ig  (Seite  511).  Hierauf 
fügt  man  einen  Überschuß  an  Silberlösung  hinzu,  säuert  mit  Salpeter- 
säure an,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und  titriert  in  einem 
aliquoten  Teil  des  Filtrates  den  Überschuß  des  Silbers  mit  Rhodan- 
kalium  nach  Volhard  zurück. 


Bestimmung  von  Chlor-,  Cyan-  und  Rhodanwasserstoff 

nebeneinander. 

Man  bestimmt  in  einer  Probe  das  Cyan  nach  Liebig.  Eine 
zweite  Probe  versetzt  man  mit  überschüssiger  7io  °'  Silberlösung,  säuert 
mit  Salpetersäure  an,  filtriert,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
und  bestimmt  den  Überschuß  des  SUbers  im  Filtrat  nach  Volhard. 
Der  gewaschene  Niederschlag  wird  nun,  nach  Durchstechung  des 
Filters,  mit  konzentrierter  Salpetersäure  in  einen  Kolben  gespült  und 
•V4  Stunden  gekocht.  Hierbei  geht  das  Rhodan-  und  Cyansilber  in 
Lösung,  während  das  Chlorsilber  ungelöst  bleibt.  Nun  verdünnt 
man  die  Lösung  auf  ca.  100  ccm,  fügt  Baryumnitrat  in  genügender 
Menge  hinzu,  um  die  Schwefelsäure  zu  Mlen,  und  titriert  das  Cyan- 
und  Rhodansilber,  ohne  das  Chlorsilber  und  Baryumsulfat  abzufiltrieren, 
mit   Yi  0  ^*  Rhodankalium,  nach  Volhard. 

Die  Berechnung  ergibt  sich  wie  folgt: 

Es  seien  t  ccm  7io  ^*  Silberlösung  zur  Titrierung  des  Cyans 
in  alkalischer  Lösung  verbraucht  worden  und  zur  Fällung  der- 
selben Cyanmenge  in  saurer  Lösung  würden  2  t  ccm  Yio  ^*  Silber- 
lösung erforderlich  sein. 

Es  seien  T  ccm  Yio  ^'  Silberlösung  zur  Fällung  des  Chlors -f- 
-[-•  Cyans  -[-  Rhodans  in  saurer  Lösung  verwendet  worden. 

Es  seien  t^  ccm  7io  ^-  KCNS-Lösung  verbraucht  worden,  um 
Cyan-  -|-  Rhodansilber  zu  fkUen. 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  Et.  8.  Aufl.  33 
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So  ist: 

Cyan  =  t  X  0-005208  gr  CN. 

Khodan  =  (t^  —  2  t)  X  0-00581  gr  CNS. 

Chlor  =  (T  —  tj  X  0-003545  gr  Cl. 

8.  Bestimmang  der  Schwefelsäure  nach  Andrews.^) 

1000  com  V, 0  Na,S,03  =  ?Ä  =  ?^  =  3-2692  gr  H,SO,. 

Man  versetzt  die  LOsung  des  Sulfats  mit  einer  salzsanren  Lö- 
sung von  Barjumchromat  im  Überschuß,  wobei  Baryumsulfat  fkllt, 
während  eine,  der  vorhandenen  Schwefelsäure  äquivalente  Menge 
Chromsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Neutralisiert  man  hierauf 
die  Losung  mit  Ammoniak  oder  Calciumkarbonat,  so  fUllt  das 
überschüssige  Barjumchromat  aus,  welches  mit  dem  Baryumsulfat 
abfiltriert  wird.  In  dem  Filtrat  bestimmt  man  die  von  der 
Schwefelsäure  freigesetzte  Chrom  säure  auf  jodometrischem  Wege, 
indem  man  mit  Salzsäure  ansäuert,  Jodkalium  hinzufügt  und 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^lo  °-  Natriumthiosulfatlösung 
titriert. 

Das  zu  dieser  Methode  zu  verwendende  Bar3rumchromat  muß 
frei  von  löslichen  Chromaten  sein  und  darf  weder  lösliche  Baryum- 
salze  noch  Baryumkarbonat  enthalten;  ein  Gehalt  an  Baryumsulfat 
ist  ohne  Belang. 

Am  besten  stellt  man  das  Baryumchromat  selbst  dar  durch 
Fällen  von  Baryumchlorid  mit  Ealiumchromat  bei  Siedehitze.  Das 
so  erhaltene  Salz  wird  zuerst  mit  essigsäurehaltigem,  kochenden 
Wasser  und  hierauf  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 
Die  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  dienende  salzsaure  Baryum- 
chromatlösung  erhält  man  durch  Lösen  von  2 — ^  gr  des  trockenen 
Salzes  in  1  /  Normalsalzsäure. 

Ausführung  der  Bestimmung: 

Die  Lösung  des  Sulfates,  welche  höchstens  2®/q  SOg  enthalten 
darf,  wird,  falls  sie  sauer  reagiert,  mit  Kalilauge  annähernd  neu- 
tralisiert, bei  Siedehitze  mit  überschüssiger  salzsaurer  Baryumchromat- 
lösung  gefällt  und  1  Minute  im  Sieden  erhalten.  Waren  ursprüng- 
lich Karbonate  in  der  Lösung  vorhanden,  so  setzt  man  das  Kochen 
5  Minuten  lang  fort.  Das  gefüllte  Baryumsulfat  reißt  stets  etwas 
Baryumchromat  mit  nieder  und  erscheint  deshalb  gelb  gefkrbt. 

Nun  trägt  man  in  die  siedende  Flüssigkeit  alkalikarbonatfreies 
Calciumkarbonat  in  klemen  Mengen  ein,  bis  keine  weitere    Kohlen- 


*)  Amor.  Chem.  Joarn.  2,  S.  567. 


--     515    — 

dioxydentwickluDg  mehr  konstatiert  werden   kann,  filtriert  die    noch 
heiße  Flüssigkeit  und  wäscht  mit  möglichst  wenig  heißem  Wasser. 

Nach  dem  Erkalten  fügt  man  genügend  Jodkalinm  und  für  je 
100  ccm  Flüssigkeit  5  ccm  rauchende  Salzsäure  zu  und  titriert  das 
ausgeschiedene  Jod  nach  Seite  475. 

Bemerkung:  Bei  Anwesenheit  von  Eisen,  Nickel  oder  Zink- 
salzen darf  die  Neutralisation'  der  sauren  LGsung  nicht  mit  Calcium- 
karbonat  geschehen,  weil  Ferri-,  Nickel-  und  Zinksalze,  mit  einem 
löslichen  Chromat  und  Calciumkarbonat  gekocht,  unlösliche  basische 
Chromate  bilden,  so  daß  man  im  Filtrat  zu  wenig  Chromsäure  und 
daher  zu  wenig  Schwefelsäure  finden  würde.  Die  Neutralisation 
wird  in  diesem  Falle  mit  Ammoniak  vorgenommen,  und  zwar  setzt 
man  einen  deutlichen  Überschuß  an  Ammoniak  zu,  kocht,  bis  dieser 
Überschuß  fast  ganz  vertrieben  ist,  und  filtriert  erst  dann. 

9.  Bestimmang  der  Phosphorsänre  nach  Pincus. 

Prinzip.  Versetzt  man  eine  neutrale  oder  schwach  essigsaure 
Phosphatlösung  mit  Uranylacetat,  so  fUUt  ein  grünlichweißer  Nieder- 
schlag von  Uranylphosphat  aus: 

KH,PO,  +  UO.CCjHjO,),  =  KC,H,0,  +  H.C.O,  +  UO.HPO,. 

Sind  gleichzeitig  Ammonsalze  zugegen,  so  geht  noch  Ammonium 
in  den  Niederschlag  hinein. 

KH,PO,  -f  U02(C,H30,),  +  NH.C.HgO,  =  KC,H302  + 

4-  2  HjCgOg  +  UO^NH^PO^. 

Die  vollständige  Ausfüllung  erkennt  man  durch  Tüpfeln  mit 
FerrocjankalLum.  Sobald  alle  Phosphorsäure  gefüllt  ist  und  die 
Lösung  eine  Spur  überschüssiger  Uranylacetatlösung  enthält,  erzeugt 
Ferrocyankalium  in  einem  herausgenommenen  Tropfen  der  Lösung 
eine  braune  Färbung. 

Zur  vollständigen  Ausfällung  der  Phosphorsäure  als  Uranjl- 
ammoniumphosphat  ist  es  notwendig,  die  Titrierung  bei  Siedehitze 
vorzunehmen.  Da  aber  Calciumphosphatlösungen  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  von  sekundärem  Calciumphosphat  (CaHPO^) 
trüben,  so  fkllt  man  den  größten  Teil  der  Phosphorsäure  in  der 
Kälte,  erhitzt  dann  zum  Sieden  und  beendet  die  Titration  in  der 
Hitze,  was  ohne  nennenswerten  Fehler   geschehen  kann. 

Erfordernisse. 

1.  Kaliumphosphatlösung  erhält  man,  indem  man  Id'lSgr 
(entsprechend  10  ffr  P^O-)  des  in  reinem  Zustande  im  Handel 
erhältlichen  Monokaliumphosphates  (KH^PO^)  zu  1  Z  löst. 

Man  überzeugt  sich  stets  von  der  Richtigkeit  der  Lösung,  ein- 
mal durch  Eindampfen  von  50  ccm  derselben  in  einem   geräumigen 

33* 
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Platintiegel  und  Glühen  des  erhaltenen  EUckstandes  üher  der  yoUen 
Flamme  des  Bunsenbrenners,  dann  durch  Fällen  der  Phosphorsäure 
in  einer  anderen  Probe  von  50  ccm  als  Magnesiumammoniumphosphat 
und  Wägen  des  Magnesiumpyrophosphates. 

50  ccm  der  Lösung,  entsprechend  0*5  ffr  P^O^ 
liefern  ^  0*8320^  KPO» 

und  0-7842  ßT  Mg^PjOy. 

2.  Calciumphosphatlösung. 

Man  löst  5*463  gr  CagP^O^,  entsprechend  2*5  £fr  PjOg,  in 
möglichst  wenig  Salpetersäure,  löst  im  Wasser  zu  1  /  und  prüft 
die  Lösung  auf  Bichtigkeit  durch  Fällen  der  Phosphorsäure  nach 
Woys  Molybdänmethode  (vergleiche  Seite  317). 

3.  Uranylacetatlösung.  Man  löst  ca.  35  gr  Uranylacetat 
zum  Liter. 

4.  Ammonacetatlösung.  100  gr  reines  Ammonacetat  und 
100  ccm  Essigsäure  vom  sp.  Gew.  1*04  werden  in  Wasser  zu 
1  ;  gelöst. 

5.  Ferrocyankalium.  Man  wendet  das  Salz  in  Pulverform  an. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

a)  Titerstellung  der  Uranlösung. 

50  ccm  der  Kaliumphosphat-  oder  Calciumphosphatlösung  ver- 
setzt man  mit  10  ccm  der  Ammonacetatlösung  und  läßt  von  der 
Uranylacetatlösung  aus  einer  Bürette  in  der  Kälte  zufließen,  bis  ein 
herausgenommener  Tropfen  mit  einigen  Körnchen  festem  Ferrocyan- 
kalium eine  braune  Färbung  zeigt.  Dann  erhitzt  man  zum  Sieden. 
Ein  nunmehr  herausgenommener  Tropfen  reagiert  nicht  mehr  mit 
Ferrocyankalium;  man  läßt  daher  von  neuem  Uranlösung  zufließen, 
bis  dies  der  Fall  ist. 

Werden  zur  Fällung  der  in  50  ccm  Kaliumphosphatlösung  ent- 
haltenen Phosphorsäure  (05  gr  P2O5)  T  ccm  Uranlösung  verbraucht, 

0*5 
so  ist  der  Titer  der  letzteren  =  -— . 

Zur  Titrierung  von  Alkaliphosphaten  stellt  man  den  Titer  der 
Uranlösung  mit  der  Kaliumphosphatlösung  ein,  zur  Titrierung  von 
Calciumphosphat  mit  der  Calciumphosphatlösung. 

b)  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Alkali- 
phosphaten. 

Man  gibt  der  zu  analysierenden  Lösung  ungeftlhr  dieselbe  Stärke 
an    Phosphorsäure    wie    der    zur   Titerstellung   verwendeten   Kalium- 
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phospbatlösung  und  verehrt  dann  genau  wie  oben  angegeben. 
Titrierungen  von  Pbospbatlösungen  verscbiedener  Konzentration  geben 
verscbiedene  Eesnltate. 

c)  Bestimmung  der  Pbosphorsänre  im  Calci nmpbospbat. 

Man  löst  eine  abgewogene  Probe  des  Calciumpbospbates  in  ver- 
dünnter Salpetersäure,  versetzt  die  LOsung  mit  Ammoniak  bis  zur 
bleibenden  Fällung,  die  man  durcb  Zusatz  von  wenig  Essigsäure 
wieder  in  Lösung  bringt,  fügt  dann  10  ccm  Ammonacetat  binzu  und 
titriert  mit  auf  Calciumpbosphat  eingestellter  UranlOsung. 

Bemerkung.  Bei  Gegenwart  von  Eisen  oder  Aluminium 
liefert  diese  Metbode  keine  genauen  Eesultate,  weil  die  Pbospbate 
dieser  Metalle  in  Essigsäure  unlöslicb  sind.  Man  filtriert  in  einem 
solchen  Falle  die  trübe  essigsaure  Lösung  und  bestimmt  die  Pbospbor- 
säure  im  Filtrat  durcb  Titration  mit  der  Uranlösung.  Den  Nieder- 
scblag,  bestehend  aus  Aluminium-  und  Eisenpbosphat,  wägt  man  nach 
dem  Glühen  und  bringt  die  Hälfte  des  Gewichtes  als  PgO-  in 
Kechnung,  wenn  die  Menge  desselben  geringer  als  0*01  gr  ist;  andern- 
falls muß  man  die  Phosphorsäure  darin  nach  der  Molybdatmethode  be- 
stimmen. In  allen  diesen  Fällen  verzichtet  man  besser  auf  die 
volumetrische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  überhaupt  und  wendet 
die  Woy'sche  Molybdatmethode   an. 
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IIL  Teil. 

Gasanalyse. 

Die  chemische  Analyse  von  Gasgemischen  geschieht  in  der 
Regel  durch  Messung,  selten  durch  Wägung  der  einzelnen  Be- 
standteile, und  man  pfle^  daher  das  Endresultat  der  Analyse  in  V  o  1  n  m- 
Prozenten  auszudrUckeu.  Da  aber  das  Volumen  eines  Gases 
außerordentlich  von  Druck  und  Temperatur  beeinflußt  wird,  so  ist 
es  notwendig,  jedes  gemessene  Gasvolumen  auf  den  Normalzustand 
zu  reduzieren  oder  dafür  zu  sorgen,  daß  Druck  und  Temperatur 
während  der  ganzen  Analyse  unverändert  bleiben.  Ein  Gasvolumen  V, 
feucht  gemessen  bei  t''  C  und  B  mm  Barometerstand,  wird  auf 
0®  C  und  760  mm  Druck  in  trockenem  Zustande  reduziert,  mittels 
der  Formel: 

_        V(B-w) 

«  760(l  +  at) 

In  dieser  Formel  bedeutet  V^  das  reduzierte,  V  das  bei  t®  und 
B  mm  Druck  beobachtete  Volumen,  w  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes und  a  den  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  (=  0'003665). 

Da  aber  «  =  -J3  ^  «<>  ^ann  a.an  die  Reduktion, formel  a«ch 

in  folgender  Weise  schreiben: 

_     V(B— w)  273 

^  "^  760  (273  +  t)" 

Anstatt  das  beobachtete  Volumen  durch  Rechnung  auf  den 
Normalzustand  zu  reduzieren,  kann  dies  nach  Lunge  auf  mecha- 
nischem Wege  durch  Kompression  geschehen.  (Vergleiche  Seite  278.) 

Das  Auffangen  und  Aufbewahren  von  Gasproben. 

Da  aUe  Gase  sehr  rasch  ineinander  diffundieren,  auch  wenn  sie 
durch  poröse  feste  KOrper  oder  selbst  Flüssigkeiten  getrennt  sind,  so  ist 
es  einleuchtend,  daß  das  Auffangen  und  Aufbewahren  von  Gasproben 
mit  besonderen  Schwierigkeiten  verbunden  ist.  Sperrt  man  ein  Gas 
in  einer  Glasglocke  über  Wasser  von  der  äußeren  Luft  ab  und 
analysiert  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  desselben,  so  wird  man  von 
Tag  zu  Tag  verschiedene  Resultate  finden,  weil  die  Luft  allmählich 
durch    das   Wasser    in  die   Glocke    hinein-   und   das    Gas    ans    der 
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Glocke  hinausdiffundiert.  Dieser  Prozeß  wird  so  lange  unterhalten, 
bis  die  Zusammensetzung  des  inneren  und  äußeren  Gases  dieselbe 
ist.  Die  Schnelligkeit  der  Diffusion  hängt  ab  von  der  Absorptions- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  den  Gasen  gegenüber.  Diejenigen  Flüssig- 
keiten, welche  eine  große  Absorptionsfähigkeit  ftir  die  Gase  besitzen, 
lassen  die  Gase  rasch  hindurch  und  eignen  sich  deshalb  nicht  als 
Sperrfiüssigkeit.  Die  beste  Sperrflüssigkeit  ist  das  Quecksilber,  denn 
es  absorbiert  nur  minimale  Mengen  der  verschiedenen  Gase. 

Gase,  die  sich  mit  Quecksilber  chemisch  verbinden,  wie  Chlor, 
Bromdampf,  Schwefelwasserstoff  u.  a.  dürfen  selbstverständlich  nicht 
über  Quecksilber  abgesperrt  werden;  man  fkngt  sie  in  trockenen  Glas- 
röhren auf  und  schmilzt  sie,  falls  die  Untersuchung  nicht  an  Ort 
und  Stelle  stattfinden  soll,  ein.  Durch  Glas  findet  keine  Diffusion 
statt;  daher  kann  man  Gasproben  jahrelang  ohne  Veränderung  in 
zugeschmolzenen  Glasgefäßen  aufbewahren. 

Soll  das  Gas  wenige  Tage  nach  dem  Fassen  untersucht  werden, 
so  kann  man  dasselbe  unbesorgt  in  pipettenf^rmigen  Röhren,  deren 
Enden  mit  dicken  Kautschukschläuchen  mit  eingeschobenen,  ab- 
gerundeten Glasstäben  verschlossen  und  mit  Drahtligaturen  versehen 
sind,  auffangen  und  aufbewahren.  Ganz  unstatthaft  aber  ist  es. 
Gase  längere  Zeit  in  Köhren  mit  Kautschukverschlüssen  auf- 
zubewahren, weil  sie  durch  Gummi,  besonders  wenn  dieses  hart  ge- 
worden ist,  in  geringem  Maße  diffundieren. 

Ftlr  weniger  genaue  Analysen  kann  man  oft  Wasser  als  Sperr- 
flüssigkeit verwenden,  es  muß  aber  vorher  mit  dem  zu  untersuchen- 
den Gas  gesättigt  und  die  Analyse  sofort  nach  dem  Auffangen  aus- 
geführt werden. 

Aus  dem  Gesagten  ist  ersichtlich,  daß  man  beim  Auffangen 
und  Aufbewahren  der  Gasproben  mit  der  größten  Vorsicht  zu  Werke 
gehen  muß.  Wir  wollen  nun  die  häufigsten,  in  der  Praxis  vor- 
kommenden Fälle  kurz  besprechen. 

Auffangen   von  Gasen   in  zugäng- 
lichen Räumen. 

Man  verjüngt  den  Hals  eines  ca.  200 
ccm  fassenden  Kolbens  und  saugt  die  darin 
befindliche  Luft  mit  Hilfe  eines  eingeschobenen 
Glasrohres  (Fig.  87)  mehrmals  aus,  verschließt 
mit  einer  Gummikappe  und  schmilzt  zu.  Fig.  87. 

Auffangen  von  Gasen  aus  unzugänglichen 

Räumen. 

Man  verbindet  den  Gummischlauch  G,  Fig.  88,  einerseits  mit 
der  Gasquelle,  anderseits  mit  dem  30—40/  fassenden  Aspirator  A, 
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achließt  Hahn  H,    und    läßt  Wasser    in    raachem   Tempo    aas    dem 
Äapirfttor    fließen.     Nachdem    5 — 6  /    abgefloaseu    sind,    ist    in    der 
Mehrzahl    der    Falle    die    in    der    Schlanchverbindnng    ursprünglich 
vorhandene  Lnft    vollständig    durch    daa  zu  nntersachende  Gas  ver- 
drängt und  man  kann  nunmehr  zur  Faasnng  der  Gasprobe  schreiten. 
Zu  diesem  Zwecke  dreht 
man    Hahn   H  am    90" 
nach  rechts,  so  daß  der 
200-300  cm  fassende 
ßezipient     E    mit     der 
aufleren  Luft   kommnni- 
aiert,  und  verdrftngt  die 
Luft  aus  K  durch  Heben 
des  Quecksilberreservoirs 
N.     Tlieraaf  dreht  man 
Hahn  H  in  die   in   der 
Figur   ang^ebene    Stel- 
lung KnrUck  und  füllt  R 
durch  Senken  von  N  mit 
dem    zn  untersuchenden 
Gas.        Da      aber      der 
Fig.  8B,  Schlauch     zwischen    T- 

Rohr  und  Hahn  H  noch 
unreines  Gas  enthalt,  so  treibt  man  die  erste  Filllnng  dea  Rezipien- 
ton  dnrch  paasende  Drehung  von  H  und  Heben  von  N  in  die  Luft 
hinaua.  Nach  dreimaliger  Wiederholung  dieser  Operation  fllllt  man 
den  Rezipienten  R  endgültig,  erzengt  in  letzterem  durch  Schließen 
von  H  nnd  Senken  von  N  einen  geringen  Minderdmek  und  schmilzt 
zuerst  bei  a,  dann  bei  b  zu.  Dabei  entfernt  man  den  Rezipienten 
von  dem  Stativ,  damit  man  beim  Erhitzen  von  a  nnd  b  demselben 
bequem  eine  drehende  Bewegung  erteilen  kann. 

qii  Beim  Zuschmelzen  zieht  man  die  Spitzen 

ffl)         kapillar  ana,  wie  in  Figur  88  R'  ersichtlich. 

Handelt  es  sich  darum,  Gase  aus  Räu- 
men, in  denen  eine  sehr  hohe  Temperatur 
herrscht,  z.  B.  aus  Hoehöfen,  Generatoren  etc., 
zu  entnehmen,  so  würden  Glasröhren  schmel- 
zen und  eiserne  Rflhren,  wenn  sie  nicht 
schmelzen,  zersetzend  auf  das  Gas  einwirken. 
In  diesem  Falle  wendet  man  am  besten  die 
St.  Ciaire  Devillesche  kaltwarme  Rohre 
(Fig.  89)  an.  Ea  ist  dies  eine  eiaeme  Kllhl- 
rShre.  Man  Itlßt  kaltes  Wasser  bei  a  eiu- 
Fi^.  89.  und  bei  b  ausflieflen  und  entnimmt  das  Gas, 


wie  oben  geschildert,  bei  Hahn  c.  Diese  Röhren  fanktionieren  ganz 
vorztlglich  und  gestatten  mit  Leichtigkeit,  Gasproben  ans  verschie- 
denen Hohen  der  glühenden  Eohlenschicht  von  Generatoren  and 
Hochöfen  za  entnehmen.  Man  muß  nnr  sollen,  daß  das  Wasser 
die  Bohre  rasch  genng  passiert,  nm  bei  h  kllhl  abzufließen. 

Anffangen  von  frei  ans  Mineralquellen 

emporsteigenden  Gasen. 
Man  Terbindet  den  Rezipienten 
R  mittels  des  Schlauches  q  mit 
dem  Trichter  T,  Fig.  90,  fllllt  alle 
diese  Teile  mit  Quellwasser  und 
laßt  dann  das  Gas,  wie  ans  der 
i'^gur  ersichtlich,  in  den  Trichter 
emporsteigen.  Um  nun  das  Gas  von 
dem  Trichter  nach  dem  Rezipienten 
überzüftlhren,  hebt  man  R  so  weit, 
daß  Schlanch  p  noch  im  Wasser 
verbleibt  und  drllckt  den  Trichter 
möglichst  tief  unter  das  Wasser, 
wodurch  dieses  sofort  nach  R  hin- 
übergeht. Dann  klemmt  man  den  Fig.  90. 
Schlauch  dicht  oberhalb  a  mit  einem 

Schrauben qnetschhahn  zu,  stellt  ein  mit  (Juellwasser  gefülltes  Beoher- 
glas  unter  p,  entfernt  von  der  Quelle  und  schmilzt  bei  a  und  b 
mit  dem  Lötrohr  zu.  Soll  die  Analyse  zwei  bis  drei  Tage  nach 
dem  Fassen  geschehen,  so  kann  man  ohne  Gefahr  Rezipienten  be- 
nutzen, welrhe  nicht  zugeschmolzen,  sondern  mittels  kurzer  Kaut- 
schukschläuche mit  eingeächobeuon,  rund  geschmolzenen  Glas- 
stSben  verschlossen  sind.  Alle  VorschiUsae  mUsaen  durch  Draht- 
ligaturen gesichert  werdai.  Nach  der  obigen  Methode  wurde  das 
Gas  der  Thermalquellen  von  Baden  in  der  Schweiz  gefaßt  und 
analysiert.!)  Es  zeigte  sich  dabei,  daß  man  dieselben  Resultate  er- 
hielt, einerlei,  oh  das  Gas  eingeschmolzen  oder  mittels  Eantschuk- 
verscIilUsHen  abgesperrt  war. 

Beleg:   100  ccni  Queligns  enthalten: 

I  II 

Stickstoff     .      .     . 

Kohlendioij'd .     . 

Seh  w  efelwass  erstoff 

Sauerstoff    .     .     . 


69-13 

«9-16 

30-82 

30-90 

0-05 

0-06 

0-00 

000 

100-00 

100-00 

Probe  I  war  eingusclunolzen,  Probe  II  mit  Kautsch nkversch Infi 
abgesperrt  and  filnf  Tage  nach  der  Fossnng  analysiert. 

Auffangen  von  in  Qnellwasaer  absorbiertem  Gas. 
Von  den  vielen  vorgescblagenen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
absorblertiea  Gase  gab  mir  die  folgende  die  besten  Resnllate. 


Elg.  91. 

Kolben  A  (Fig.  91)  wird  mit  (juellwasaer  bis  zum  obersten 
Band  gefUllt,  der  Gummipfropfen  mit  dem  nnten  zageschmolzenen 
Rohr  L,  das  anten  eine  seitliche  Öffnung  1  tragt,  sofort  bis  znr 
Marke  in  den  Hals  des  Kolbens  eingedruckt  und  das  Kohr  L  so  weit 
in  die  UChe  gezogen,  bis  das  seitliche  Loch  1  sich  innerhalb  des 
Pftopfens  befindet,  wodurch  das  Wasser  luftdicht  abgesperrt  ist.  Nun 
setzt  man  die  ca.  80  ccm  fassende  Kngel  K  auf,  füllt  zur  Hälfte 
mit  destilliertem  Wasser  und  verbindet  mit  der  Kapillare  C,  die 
jedoch  noch  nicht,  wie  in  der  Figur  angegeben,  mit  der  Mell- 
rOhre  B  in  Verbindung  gebracht  wird.    Dann  hebt  man  das  Nivenn- 
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röhr  N,  bis  Quecksilber  aus  der  rechtwinklig  gebogenen  Kapillare 
auszufließen  beginnt  und  schließt  Hahn  H.  Hierauf  erhitzt  man 
das  Wasser  in  der  schiefgehaltenen  Kugel  K  zum  Sieden,  das  drei 
Minuten  lebhaft  unterhalten  wird;  dabei  wärmt  man  mit  dem  aus- 
strömenden Dampf  die  Kapillare  des  Meßgefäßes  allmählich  sorgf^iltig 
an,  eine  Vorsicht,  deren  Unterlassung  besonders  im  Winter  fast 
sicher  das  Springen  der  Kapillare  zur  Folge  hat.  Nach  drei  Minuten 
langem  Sieden  des  Wassers  verbindet  man,  unter  gleichzeitiger  Ent- 
fernung der  Flamme,  C  rasch  mit  dem  Meßgefäß  und  sichert  unver- 
züglich den  Kautschuk  Verschluß  mit  Drahtligaturen.  Durch  das  Aus- 
kochen des  Wassers  in  K  herrscht  nun  in  der  Kugel  eine  vOllige 
Gasleere  und  man  kann  sofort  mit  dem  Auskochen  der  Wasserprobe 
beginnen.  Zu  diesem  Zwecke  drückt  man  die  Höhre  L  so  weit  in 
A  hinein,  bis  die  seitliche  öflnung  1  eben  unter  dem  Pfropfen  zum 
Vorschein  kommt,  senkt  das  Niveaurohr  N  und  Sffnet  Hahn  H.  Sofort 
beginnt  in  A  eine  lebhafte  Gasentwicklung,  die  man  durch  Erwärmung 
unterstutzt.  Sobald  das  Meßgefäß  gefUllt  ist,  schließt  man  Hahn  H 
und  liest,  nachdem  man  das  Quecksilbemiveau  innen  und  außen 
auf  gleiche  Hohe  gebracht  hat,  das  Volumen  des  Gases  in  B  ab. 
Ebenso  notiert  man  die  Temperatur  des  Kühlwassers  am  Thermo- 
meter T  und  den  Barometerstand,  treibt  dann  das  Gas  in  die  mit 
Kalilauge  (1:2)  beschickte  Orsatröhre  0  und  läßt  es  darin  ver- 
weilen. Unterdessen  f^hrt  man  fort  mit  dem  Auskochen  des  Wassers 
in  A,  Messen  des  Volumens  etc.,  bis  schließlich  kein  Gas  mehr  ent- 
wickelt wird.  Alle  so  abgelesenen  Gasvolumina  treibt  man  in  die 
OrsatrOhre  hinüber,  in  welcher  das  Kohlendioxyd  quantitativ  absor- 
biert wird.  Den  nicht  absorbierten  Gasrest  führt  man  in  das  Meß- 
gefäß zurück  und  bestimmt  dessen  Volum.  Bei  richtiger  Regulierung 
der  Geschwindigkeit  des  Kühlwassers  gelingt  es  leicht,  während  des 
ganzen  Versuches  die  Temperatur  konstant  zu  erhalten.  Der  so 
erhaltene  Gasrest,  meistens  bestehend  aus  Stickstoff,  Sauerstoff,  selten 
Methan,  wird,  nach  Entfernung  der  Orsatröhre  zum  Zwecke  der 
exakten  Analyse  in  den  H  e  m  p  e  Ischen  Apparat  übergeführt  und  nach 
später  zu  erörternden  Methoden  analysiert. 

Nach  dieser  Methode  fkUt  die  Bestimmung  des  Stickstoffs,  Sauer- 
stoffs und  des  eventuell  vorhandenen  Methans  genau  aus,  nicht  aber 
die  der  absorbierten  Kohlensäure,  welche  bald  zu  hoch,  bald  zu 
niedrig  gefunden  wird.  Zu  hoch  fkllt  die  Bestimmung  der  f r  e  i  e  n 
Kohlensäure  aus,  wenn  das  Wasser  größere  Mengen  Bikarbonat 
gelöst  enthält,  das  beim  Kochen  immer  einen  Teil  seiner  Kohlen- 
säure abgibt,  wodurch  die  erhaltene  Summe  des  COg  größer  wird 
als  die  freie  Kohlensäure.  Zu  niedrig  fallen  die  Resultate  aus, 
wenn  nur  wenig  Bikarbonatkohlensäure  vorhanden  ist;  denn  die 
freie  Kohlensäure  läßt  sich  niemals  durch  Auskochen  des  Wassers 
in  vacuo  vollständig  austreiben. 
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Man  muß  daher  in  allen  Fällen  die  freie  Kohlensäure  durch 
Berechnung  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmt  man  in  einer 
besonderen  Probe  des  Wassers,  nach  Seite  282  die  Gesamtkohlen- 
säure, woraus,  wenn  die  Zusammensetzung  des  Wassers  an  festen 
Bestandteilen  bekannt  ist,  das  Volumen  der  freien  Kohlensäure  be- 
rechnet werden  kann. 

Beispiel:  1000  gr  Tarasper  Luciuswasser  enthalten  7*8767  gr 
Gesamtkohlendioxyd.  Von  dieser  Menge  ist  ein  Teil  in  dem  Wasser 
als  Karbonatkohlensäure  (gebundene  Kohlensäure)  ein  ebenso 
großer  Teil  als  sogenannte  halbgebundene,  und  der  Rest  als 
freie  Kohlensäure  Torhanden.  Zieht  man  von  der  Gesamt- 
kohlensäure die  gebundene  -|-  halbgebundene  oder,  was  dasselbe 
ist,  den  doppelten  Betrag  der  gebundenen  Kohlensäure  ab,  so  erhält 
man  die  freie,  absorbierte  Kohlensäure. 


Berechnung  der  gebundenen  Kohlensäure. 

Diese  ergibt  sich  aus  der  Differenz  der  Kationen  und  Anionen 
durch  Multiplikation  mit  dem  Molekulargewicht  der  Kohlensäure 
(CO3)  und  Division  durch  2;  denn  die  Zahl  der  Kationen  ist  in 
jeder  „ Salzlösung '^  gleich  der  der  Anionen,  beide  in  einwertigen 
Ionen  ausgedruckt. 

Die  einwertigen  Ionen  erhält  man  durch  Division  der  Gramm- 
zahlen durch  die  Atom-  resp.  Molekulargewichte  und  Multiplikation 
mit  der  Wertigkeit. 


a)  Berechnung  der  Kationen. 


Natrium 

Kalium  . 

Lithium 

Ammonium 

Calcium 

Strontium 

Magnesium 

Eisen 

Mangan 

Aluminium 


Verb. 
Grammen  Gewicht 


1000  gr  Luciuswasser  (Tarasp)  enthalten: 

Einwertige 
Wertigkeit      Ionen 

3-90610  :  23-05  =  0-169462  X  1  =  0-169462 
0-16603  :  39-16  =  0-004241  X  1  =  0-004241 
0-00914  :  7-03  =  0-001300  X  1  =  0-001300 
0-01298  :  18-07  =  0-000718  X  1  =  0-000718 
0-62691  :  40-10  =  0-015634  X  2  =  0-031268 
0-00879  :  87-60  =  0*000100  X  2  =  0-000201 
0-19040  :  24-36  =  0-007816  X  2  =  0-015632 
0-00603  :  55-90  =  0-000108  X  2  =  0-000216 
0-00021 :  55-00  =  0-000004  X  2  =  0*000008 
0-00064  :  27-10  =  0-000024  X  -"^  =  0-000071 

Summe  der  Kationen  =  0*223117 
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b)  Berechnung      er  Anionen. 

Chlor  (Ol)  .     .     .     2-400Ü0  :  35-45  =  0-067701  X  1  =  0-067701 

Brom  (Br)  .     .     .     0-02890  :  79-96  =  0-000361  X  1  =  0-000361 

Jod  (J) .     .     .     .     0-00086  :  126-85  =  0-000007  X  1  =  0-000007 

Schwefelsäure  (SOJ  1-72098  :  96-06  =  0-017916  X  2  =  0-035832 

Borsäure  (BOg)     .     0-57600  :  43-00  =  0-013395  X  1  =  0013395 

Phosphor8äure(P04)  0-00008  :  95-00  =  0-000001  X  3  =  0*000003 

Kieselsäure  (ÖiOg)     0-01421  :  76*40  =  0-000186  X  2  =  0-000372 

Summe  der  Anionen  =  0*117671 

Summe  der  Kationen  =  0-223117 
Summe  der    Anionen  =  0*117671 

bleiben  CO3 -Anionen  =  0-105446,  ausgedrückt  in  einwertigen 
Ionen. 

Da  CO3  ein  zweiwertiges  Jon  ist,  so  ist  die  Hälfte  dieser  Zahl 
gleich  den  vorhandenen  CO3 -Anionen: 

«:i^  =  0-062723 

Diese  entsprechen:  0*052723X60  =  3*16338  gr  COg^/oo 
oder  gebundene  Kohlensäure  =  2*31981  ffr  CO^^oo* 

Berechnung  der  freien  Kohlensäure. 

Kohlensäure  (COg)  ist  im  ganzen  vorhanden:    7*8767  gr  ^oo 
davon  ab  gebundene  Kohlensäure    .     .     .     .     2*3198  ^r 

bleibt  freie  -j-  halbgebundene  Kohlensäure     .     5*5569  gr  COg   %o 
davon  ab  halbgebundene  Kohlensäure  .     2*3198  i^r 

bleibt  freie  Kohlensäure 7"  3*2371  gr  CO^   7oo 

Diese  nehmen  bei  0®  und  760  mm    .     .     .     1647.3  com  ein. 

Durch  Auskochen  von  828*3  gr  Wasser  wurden  bei  8*4°  C 
und  651  mm  Druck  1868*9  ccm  COg  und  nur  Spuren  Stickstoff 
erhalten.  Diese  entsprechen  1851*4  am  bei  0®  und  760  mm  pro 
1  kg  Wasser,  also  bedeutend  mehr  als  oben  berechnet, 
weil  das  ausgekochte  Gas  aus  freier  -(-  einem  Teil  der  halbge- 
bundenen Kohlensäure  bestand. 

In  Fällen,  in  denen  die  Menge  der  Bikarbonatkohlensäure  sehr 
gering  ist,  erhält  man  durch  Auskochen  nicht  einmal  die  Gesamt- 
menge der  freien  Kohlensäure. 

In  dem  Badener  Thermalwasser  wurden  durch  Aus- 
kochen gefunden: 

Stickstoff  =    14*43  ccm  7oo 

Kohlendioxyd  =  112-12  ccm  ^/^q 

126-55  ccm  %q~ 
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während  ans  der  Analyse  sich  das  freie  Kohlendioxyd  zu  180*53  ccm 
berechnet.  Das  absorbierte  Giaa  im  Badeuer  Thermtdwasser  ist  daher: 
Stickstoff         =    14-43  ccm  "/«o 
Kohlendioxyd  =  180*52  ccm  "/„o 
194-95  ccm  °lao 
Bemerkang:    Bei    der    soeben   geschilderten   Methode    ist  es 
schwer  zn    vermeiden,    daß  Wasser  in    das  Mefirohr  B  gelangt,    wo- 
durch nachtraglich    wieder  etwas  von  dem  darüber  befindlichen  Gas 
absorbiert     wird.      Dieser    Ü beistand     wird     ganz    gehoben,     wenn 
man  sich  des    in  Fig.  92    abgebildeten    Zersetznngskolbens    bedient. 
Dieser  Zersetznngskolben  trügt  eine 
seitliche  ÄnsatzrObre,  die  mittels  eines 
dickwandigen      Schlaaclies      mit     dem 
Qnecksilberreservoir  R   in    Verbindung 
steht.  Um  den  Kolben  za  eichen,  ver- 
sieht man  das    Ansatzrobr,  etwa  4  cm 
vom    Kolbenbals    entfernt,    mit    einem 
Teilstrich,  treibt  das  Quecksilber  bis  zu 
dieser  Marke  und  klemmt  den  Schlauch 
mittels  des  Schraub enquetschhabnes  zn, 
leert  das  Quecksilberreservoir  und  wägt 
den  Kolben    samt   Pfropfen,  Glasröhre 
L,    Schlauch    nnd    dem    oberhalb    des 
r  Hahnes     Q    befindUchen    Quecksilber. 

Hierauf    füllt    man    den    Kolben    voll- 
stündig  mit  destilliertem  Wasser,  drückt 
den   Pfropfen   bis  zu   der   am   Halse  an- 
f  ig-  92.  gebrachten  Marke  ein,  zieht  die  Köhre  L 

Bo  weit  in  die  Hohe,  bis  die  untere 
seitliche  Öffnung  innerhalb  des  Pfropfens  zu  stehen  kommt,  trocknet 
das  Rohr  L  durch  Auswischen  mit  FlieBpapier  und  wBgt, 

Zar  Bestimmung  der  in  einer  Flüssigkeit  absorbierten  Gase 
fUllt  man  den  Kolben  A  mit  der  zn  untersuchenden  Flüssigkeit 
ganz  so  wie  bei  der  Eichung,  setzt  das  Kugelrohr  K,  das  zur 
Hälfte  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt  ist,  auf,  verbindet  wie  in 
Fig.  91  ersichtlich,  mit  einer  Kapillare,  verdrängt,  wie  auf  Seite  523 
angegeben,  dnrch  Kochen  des  in  K  befindlichen  Wassers  die  Luft 
aus  K  and  Kapillare  und  verbindet  sofort  mit  dem  MeSgefHB  B 
(Fig.  91).  Hierauf  verbindet  man  den  Schlanch  mit  dem  Quecksilber- 
reservoir R,  füllt  dieses  mit  Quecksilber  und  bewirkt  durch  Hoch- 
halten nnd  Drücken  des  Schlauches,  daß  die  in  letzterem  verbliebene 
Luft  ganz  ausgetrieben  wird,  und  stellt  dann  dos  Reservoir,  wie  in 
Fig.  92    ersichtlich,    in  «in   Becherglas    mit  heißem    Wasser.     Nun 
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drtickt  man  das  Kohr  L  hernnter,  bis  die  seitliche  Öffnung  eben 
unterhalb  des  Pfropfens  zum  Vorschein  kommt,  und  kocht  aus,  wie 
auf  Seite  523  geschildert,  Ittßt  aber  die  Flüssigkeit  nicht  so  hoch  in  K 
steigen.  Nach  ^/^  Stunde  ist  alles  Gas  aus  der  Flüssigkeit  ausgetrieben. 
Die  letzten  Gasreste  bringt  man  in  das  MeßgefUß,  indem  man  das 
Niveaurohr  N  (Fig.  91)  senkt,  das  Quecksilberreservoir  K  (Fig.  92) 
hebt  und  den  Quetschhahn  Q  sorgfältig  öffnet,  wodurch  angewärmtes 
Quecksilber  in  A  strömt  und  das  Gas  in  das  Meßgefäß  verdrängt. 
Sobald  die  in  A  befindliche  Flüssigkeit  den  Hahn  H  des  Meß- 
gefäßes erreicht,  wird  dieser  geschlossen.  Im  übrigen  verfährt  man 
nach  Seite  523. 

Um  ein  Bild  von  der  Genauigkeit  dieser  Methode  zu  geben, 
führe  ich  einige  Sauerstoffbestimmungen  des  Züricher  Seewassers  an,  und 
daneben  Eesultate,  die  nach  L.  Winklers  titri metrischer  Methode 
(vergl.  Seite  536)  von  £.  Martz  in  diesem  Laboratorium  erhalten 
wurden : 

1  Liter  Züricher  Seewasser  gab: 


nach  der  modifizierten 
Petterssohnschen  Methode 


nach  L.  Winklers  titrimetrischer 
Methode 


I.  II. 

7*66  ccm  7-74  ccin 


L  n. 

7*67  ccm      7*75  ccm  Sauerstoff 


Die  Überfühning  von  eingeschmolzenen  Gasproben  in  das  zur 

Analyse  dienende  Meßgefäß. 

Das  Gas  sei  in  dem  Rezipienten  R  (Fig.  93)  eingeschmolzen 
Man  schiebt  über  das  Ansatzrohr  des  Hahnes  H  einen  dickwan- 
digen Kautschukschlauch,  in  welchem  ein  kurzes  dickwandiges 
Glasrohr  r  sitzt,  und  kehrt  hierauf  den  Hahn  um,  so  daß  der 
soeben  erwähnte  Schlauch  nach  oben  zu  stehen  kommt.  Nun 
ftlllt  man  den  Schlauch  ganz  mit  Quecksilber  an,  dreht  den  Hahn 
H  um  180^  nach  links,  so  daß  linkes  und  oberes  Ansatzrohr 
miteinander  kommunizieren.  Sobald  das  Quecksilber  auszufließen 
beginnt,  wird  der  Hahn  geschlossen.  Dann  schiebt  man  das  eine 
Ende  des  Rezipienten  R  so  weit  in  den  mit  Quecksilber  gefüllten 
Schlauch,  daß  die  feine  ausgezogene  Spitze  innerhalb  des  Glas- 
rohres r  zu  liegen  kommt,  und  versieht  den  Schlauch  mit 
Drahtligaturen.*)     In     ganz    ähnlicher    Weise     verbindet    man    das 


^)  Man  verwendet  hieza  dünnen  aasgeglühten  Eisendraht,  nicht  aber 
Eapfer-  oder  Messingdrabt,  weil  das  Quecksilber  sich  damit  amalgamiert  und 
daher  leicht  veranreinigt  wird. 
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untere  Eade  des  Bezipieoten  mit  dem,  mit  Quecksilber  gefüllten 
Schlauch  des  Niveaurohres  N  und  hierauf  Hahn  H  mittels  der 
Kapillare  E  mit  dem  Meßgefäß  W.  Durch  Heben  der  Nivean- 
kugel  K  ferdrHngt  man  die  Luft  aus  dem  Meßgefäß  W  and  der 
Kapillare    E    mittels    Quecksilber,    das    man    bis     in    den    'Frichter 


T  steigen  läßt.  Jetzt  stellt  man  durch  passende  Drehung  des 
Hahnes  H  KommuDikatioa  zwischen  MeßgoIUß  und  Eezipieut  her 
und  bricht  durcli  gesdiicktes  Neigen  des  Kezipienten  gegen 
die  innere  Wandung  der  Glasröhren  r  und  r'  die  Spitzen  desselben 
ab,  worauf  durch  Heben  von  N  und  Senken  von  K  das  Gas  mit 
Leichtigkeit  in  das    Meßgefafi  W  hinüber    getrieben    worden    kann. 
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Einteilang  der  Gasänalyse. 

Je  nach  der  Art  der  Gasbestimmung  nnterscheidet  man: 

Absorptiometrische, 
Verbrennung 8-,  und 
Gasvolumetrische  Methoden. 

Bei  den  absorptiome  tri  sehen  Methoden  behandelt  man 
das  Gasgemisch  der  Keihe  nach  mit  geeigneten  Absorptionsmittein. 
Die  Differenz  vor  und  nach  der  Behandlung  gibt  die  Menge  des 
absorbierten  Gases  an.  Die  Absorption  eines  Gases  kann  in  dem 
Meßgefäß  selbst  oder,  was  weit  vorzuziehen  ist,  außerhalb  des 
Meßgef^es  in  geeigneten  Absorptionsgeftlßen  vorgenommen  werden. 

Auf  diese  Art  lassen  sich  in  Leuchtgas,  Generatorgas,  Wasser- 
gas und  Dowsongas  Kohlendioxyd,  schwere  Kohlenwasser- 
Stoffe  (Äthylen,  Benzol,  Acetylen  etc.),  Sauerstoff  und 
Kohlenoxyd  bestimmen. 

Nach  Entfernung  der  absorbierbaren  Bestandteile  bleibt  ein 
Gasrest,  der  aus  Wasserstoff,  Methan  und  Stickstoff  be- 
stehen kann;  die  beiden  ersten  Bestandteile  werden  durch  Ver- 
brennungsanalyse  bestimmt,  während  der  Stickstoff  sich  stets 
aus  der  Differenz  von  100  ergibt. 

Zur  Ausführung  der  Verbrennungsanalyse  mischt  man,  um  eine 
vollständige  Verbrennung  zu  erzielen,  den  von  absorbierbaren  Be- 
standteilen befreiten  Gasrest  mit  Luft  oder  Sauerstoff  in  mehr  als 
genügender  Menge,  verbrennt  in  geeigneten  Apparaten,  mißt  die 
dabei  entstehende  Volumänderung  (Kontraktion),  das  sich  bildende 
Kohlendioxyd  und  eventuell  auch  noch  den  zur  Verbrennung 
verbrauchten  Sauerstoff.  Aus  diesen  Daten  können  die 
brennbaren  Bestandteile  berechnet  werden.     (Vergl.  Seite   552.) 

Mißt  man  das  bei  einem  chemischen  Prozeß  sich  entwickelnde 
Gas  und  berechnet  aus  dem  Volumen  des  letzteren  das  Gewicht  des 
das  Gas  erzeugenden  Körpers,  so  nennt  man  dies  eine  gasvolu- 
metrische Bestimmung.  (Vergl.  Bestimmung  der  Kohlensäure 
und  Salpetersäure  Seite  275  und  329.) 

Bestimmnng  der  Gase. 

1.  Kohlendioxyd  COg;  Mol.-6ew.  =  44  00. 

44^r  COg  nehmen  bei  0®  und  760  mm  22-391  /  ein. 

Durch  Wasser  wird  Kohlendioxyd  in  erheblicher  Menge  ab- 
sorbiert, und  zwar  löst  1  Vol.  Wasser 

Treadwell,  Analytische  Chemie.  II.   8.  Anfl.  34 
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bei  0°  C  .  .  .  .  1-7967  com   CO^ 
„  15^  C  .  .  .  .  1-0003  „ 
„  25<»  C  .  .  .  .  0-8843   „ 

oder  allgemein: 

a  =  1-7967  —  0-07761  .t  +  0-0016424.1«. 

Absorptionsmittel:  Kalilauge  1:2. 

1  ccm  dieser  Lauge  absorbiert  sicher  40  ccm  CO^.  Natronlauge 
wird  nicht  angewendet,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  sich  bilden- 
den Natriumkarbonates. 

Bei  geringen  Mengen  CO^  führt  man  die  Absorption  mittels 
titrierten  Barytwassers  aus  und  titriert  den  Überschuß  des  Ba(0H^2 
mit  Yjq  n.  HCl,  unter  Anwendung  von  Phenolphtale'in.  (Vergl. 
Seite  440.) 

2.  Die  schweren  Kohlenwasserstoffe. 

Äthylen  =  C^H^,  B o r^z o  1  =  C,.Hß,  Acetylen  =  C.^ii^ . 

Äthylen  =  C^H^;  Mol.-Gew.  =  28032. 

28-032  r/r  Äthylen  nehmen  bei  0^  und  760  ww  22-391  l  ein. 

Absorptionskoeffizient  für  Wasser: 
1  Vol.  Wasser  absorbiert  bei: 

0° 0-256  ccm  C^H^ 

15' 0-161     , 

20» 0-149     „ 

oder  allgemein: 

a  =  0-25629  —  0-00913631.  t  + O-COOl  88108.  t^ 

Durch  Alkohol  wird  das  Äthylen  noch  stärker  als  durch 
Wasser  absorbiert: 

a  =  3-594984  —  0-077 162 .  t  +  0-0006812 .  t>. 

Absorptionsmittel:  1)  Rauchende  Schwefelsäure') 
(mit  20 — 2 5  %  SOg ),  1  ccm  absorbiert  8  ccm  C^ H^ .  2)  B  r  o  m  w  a  s  s  e  r.  *) 

Auch  durch  ammoniakalische  Kupfer chlortlrlösung  wird  das 
Aothylen  absorbiert. 

Durch  Brom  wird  das  Äthylen  unter  Bildung  von  Athylen- 
bromid,  C^H^Br^,  absorbiert.  Geschieht  die  Absorption    dos  Äthylens 

')  Dabei  bildet  sich  Äthionsäure,  CsHeSiOj. 

*)  Treadwell  &  Stokes.  B.  B.  21,  S.  3131  (1888). 
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mit  titriertem  Bromwasser,  so  kann  man  durch  ZurUcktitrieren  des 
überschüssigen  Broms  das  Äthylen  ans  dem  verbrauchten  Brom 
sehr  genau  bestimmen.  Diese  elegante  Methode  von  Haber^)  ist 
bis  jetzt  die  beste  zur  Bestimmung  des  Äthylens  neben  Benzol. 
Siehe  Seite  576. 


Benzol  =  CgHg;   Mol.-6ew.  =  78048. 

78048  ccm  Benzoldampf  nehmen  bei  0^  und  760  mm 
Druck  22-391  l  ein. 

Benzol  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff, 
Kautschuk,  Äthylenbromid,  Brom  und  rauchender  Schwefelsäure. 

Absorptionsmittel:  Rauchende  Schwefelsäure^) 
und  Bromwasser,  das  etwas  überschüssiges  Brom    enthält. 

Durch  Bromwasser  wird  das  Benzol  vollständig 
absorbiert.  Es  ist  aber  eine  bekannte  Tatsache,  daß  das  Benzol 
durch  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  bromiert  noch 
oxydiert  wird,  und  es  war  schwer  verständlich,  warum  die  Absorption 
des  Benzols  durch  Schütteln  mit  Bromwasser  wirklich  quantitativ 
vor  sich  geht,  Berthelot^)  und  Gl.  Wink  1er*)  bestritten  dies 
zwar,  Haber  hat  j edoch  neuerdings  die  Versuche  von  T  r  e  a  d  w  e  1 1 '') 
und  S  tokos  bestätigt.  Der  Vorgang  der  Absorption  des  Benzols 
durch  Bromwasser  ist,  wie  Haber  vermutete,  ein  rein  physikalischer, 
wie  dies  M.  Korbuly^)  nunmehr  bewiesen  hat.  Wie  man  Brom 
aus  einer  wässerigen  Lösung,  durch  Ausschütteln  mit  Benzol  ent- 
fernen kann,  so  kann  man  umgekehrt  das  Benzol  durch  Ausschüteln 
mit  Brom  entfernen,  und  zwar  nicht  nur  durch  Brom,  sondern  auch 
durch  Äthylenbromid  u.  a.  m. 

Durch  höchst  konzentrierte  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1'52)  wird 
Benzol  absorbiert ;  es  ist  aber  unstatthaft,  in  kohlenoxydhaltigen  Gas- 
gemischen Salpetersäure  als  Absorbens  für  Benzol  anzuwenden,  da 
das  Kohlenoxyd  dabei  quantitativ  zu  Kohlendioxyd  oxydiert  und  bei 
der  Entfernung  der  Säuredämpfe  durch  Kalilauge  mit  dem  Benzol 
entfernt  wird'). 


')  Ha  bor  and  Oechelh&aser  Schill.  Journ.  für  Gasbeleachtang  und 
Wasserversorgung  1896,  S.  804,  and  B.  B.  29,  S.  2700,  ferner  Schill.  Joarn. 
1900,  S    1. 

*)  Dabei  bildet  sich  Benzolsulfonsäare,  CeHe   SO^. 

«)  Compt.  rend.  83,  S.  1255. 

')  Zeitechr.  f.  anal.  Ch.  1889,  S.  281. 

^)  Troadwcll  und  S tokos,  loc.  cit. 

^)  M.  Korbaly,  Inaog.  Dissertation,  Zürich  1902. 

^)  Treadwell  and  Stokes,  loc.  cit, 

84* 
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Verhalten  des  Benzols  za  Wasser. 

Benzoldampf  wird  ganz  erheblich  von  Wasser  und  allen 
wässerigen  Salzlösungen  absorbiert,  ein  Umstand,  der  bei  genauen 
Gasanalysen  wohl  beachtet  werden  muß. 

Um  die  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  gegenüber  Benzol  kennen 
zu  lernen,  fiihrte  M.  Korbuly  folgende  Versuchsreihe  aus. 

Er  schüttelte  Benzolluft  mit  3- 16^0  Benzoldampf  in  einer 
Drehschmidt  sehen  Pipette  mit  demselben  Wasserquantum  (5  cnu) 
drei  Minuten  lang,  bis  kein  Benzol  mehr  aufgenommen  wurde,  und 
erhielt  folgendes  Eesultat: 


Vereueb 


Angewendetes 
Gas  ccm 


Benzolgehalt  des 
Gases,  Yol.-Proz. 


Es  Würde  Benzoldampf 
nach  3  Minuten  absorbiert*) 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


58-92 
6114 
58-32 
59-86 
60-78 
59-88 
60-20 


3-16 
3-16 
3-16 
3-16 
3-16 
316 
3-16 


1-28  ccm 
0-80  ccm 
0*52  ccm 
0*44  ccm 
0-28  ccm 
0-08  ccm 
0-02  ccm 


=  2-17% 
=  1-310/, 
=  0-897o 
=  0-73% 
-  O-460/o 
:=  001% 

=  o-oo^/^ 


Ganz  ähnlich  verhält  sich  Kalilauge. 

Bei  der  Analyse  eines  Kohlcndioxyd  und  Benzol  enthaltenden 
Gases  absorbiert  man  immer  zuerst  das  Kohlendioxyd  mit  Kalilange 
und  hierauf  den  Benzoldampf  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder 
Bromwasser.  Aus  obigen  Belegzahlen  ist  es  klar,  daß  sowohl  die 
Kohlendioxyd-  als  auch  die  Benzolbestimmung  falsch  ausfallen  muß, 
wenn  eine  frische  Kalilauge  zur  Absorption  des  Kohlendioxyds  ver- 
wendet wird,  denn  durch  diese  wird  nicht  nur  die  ganze  Menge  des 
vorhandenen  Kohlendioxyds,  sondern  auch  fast  die  Gesamtmenge 
des  Benzols  absorbiert.  Die  Resultate  fallen  erst  dann  rich- 
tig aus,  wenn  die  Kalilauge  mit  Benzol  gesättigt  ist, 
also  nach  häufigem  Gebrauche. 

Acetylen  =  Cg H j ;  Mol.-6ew.  =  26016. 

26*016  gr  Acetylen  nehmen  bei  0°  und  760  mm 

22-391  l  ein. 

Acetylen  ist  beträchtlich  in  Wasser  lOslich :  1  Volum  Wasser 
löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  gleiches  Volum  Acetylen.    In 

^)  Za  ganz  äbnlicben  Hesaltaten  gelangte  im  Jahre  1900  E.  Sainte- 
Ciaire  Deville  (Compagnie  Parisienne  d'Eclairage  et  de  ChaufFage  par  le  gaz.) 
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Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  and  Aceton  ist  es  heden- 
tend  löslicher:  1  Vol.  Aceton  löst  31  Vol.  Acetjlen  auf.^) 

Absorptionsmittel:  Ranchende  Schwefelsäure^) 
nnd  Bromwasser. 

Darch  ammoniakalisches  Kupferchlorür  wird  das  Acetjlen  unter 
Bildung  von  rotem  Acetylenknpfer  [(Cu^ Cj,H2)0]  absorbiert. 
Diese  Eeaktion  ist  so  charakteristisch,  daß  man  sie  zum 

qualitativen  Nachweis  des  Acetylens 

in  Gasgemischen  verwendet. 

Am  besten  verfahrt  man  nach  der  Methode  von  L.  Ilosvay 
von  Nagy  Ilosva.^) 

Bereitung  des  Eeagens. 

Man  bringt  1  gr  Kupfernitrat  in  einen  50  ccm-Kolben,  löst  in 
wenig  Wasser,  fügt  4  ccm  konzentriertes  Ammoniak  (20  — 21®/^ 
NH3)  und  dann  3  gr  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu,  schüttelt  bis 
zur  Entfärbung  der  Lösung  und  verdünnt  sofort  mit  Wasser  bis  zur 
Marke.  Statt  Kupfemitrat  kann  man  auch  Kupferchlorid  oder  Kupfer- 
sulfat anwenden. 

Ausführung  der  Probe:  In  einem  500  ccm-Stöpselzylinder 
bringt  man  einige  Kubikzentimeter  des  Eeagens,  leitet  das  auf  Acetylen 
zu  prüfende  Gas  (Leuchtgas)  so  lange  darüber,  bis  die  Farbe  des 
Eeagens  in  Eosa  umschlägt,  verschließt  dann  den  Zylinder  und 
schüttelt.  Es  entsteht  sofort  ein  schön  roter  Niederschlag.  Man 
kann  aber  auch  das  Leuchtgas  durch  eine  kleine  Kugelröhre  über 
Glaswolle,  welche  mit  dem  Eeagens  getränkt  ist,  leiten. 

Bemerkung:  Unter  Petroleum  aufbewahrt,  hält  sich  das 
Eeagens  ungefähr  eine  Woche  lang.  Versetzt  man  aber  die  Lösung 
nach  L.  Po  Hak  mit  Kupferdraht,  so  hält  sie  sich  unvergleichlich 
länger.  Eine  solche  Lösung  gab  nach  einem  Jahr  noch  eine  deutliche 
Eeaktion;  der  entstehende  Niederschlag  war  nicht  mehr  hellrot,  wie 
bei  Anwendung  von  frischer  Lösung,  sondern  mehr  ziegelrot.  Weit 
weniger  haltbar  ist  das  aus  dem  Chlorid  oder  Sulfat  hergestellte 
Eeagens,  selbst  wenn  Kupfer  zugesetzt  wird.  Das  Chlorid  gab 
ohne  Zusatz  von  Kupfer  nach  einer  Woche  keine  Eeaktion  mehr; 
nach  Zusatz  von  Kupfer  eine  hellrote  Fällung,  nach  zwei  Wochen 
aber  keine  Eeaktion  mehr.  Das  Sulfat  reagierte  ohne  Kupferzusatz 
nach  einer  Woche  noch  deutlich,  nach  zwei  Wochen  auch  auf  Zu- 
satz von  Kupfer  nicht  mehr. 


>)  Hempel:  Gasanalytische  Methoden  (1900),  S.  206. 
')  Dabei  bildet  sich  Acetylcnachwefelsäare,  CjH^SOi. 
»)  B.  B.  38,  S.  2698  (1899). 


-     534    — 


Trennung  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  voneinander. 

Zn  wiederholten  Malen  ist  die  Trennung  der  schweren  Kohlen- 
wssserstofie,  nämlich  des  Äthylens  von  Benzol,  ohne  £rfolg 
versucht  worden.  Die  Trennung,  wie  sie  Berthelot  vorschlug,  Ab- 
sorption des  Äthylens  mit  Bromwasser  und  nachherige  Entfernung 
des  Benzols  mit  Salpetersäure  ist  in  jeder  Beziehung  falsch;^)  die 
von  Harbeck  und  Lunge^)  ist  richtig,  aber  äußerst  umständlich. 
Durchaus  genau  und  in  jeder  Beziehung  empfehlenswert  ist  die 
Methode  von  Haber  und  Oechelhäuser.^)  Dagegen  liefert  die 
von  Pfeiffer*)  modifizierte  Lungesche  Methode  bei  Leuchtgas- 
analysen  stets  viel  zu  hohe  Resultate.^)  Neuerdings  hat  Pfeiffer 
seine  Methode  so  verbessert,  daß  sie  nun  dieselben  Resultate  wie 
die  von  Harbeck  und  Lunge  liefert.  (Vergl.  Chem.  Ztg.  1904,  S.  884.) 

Prinzip:  In  einer  Probe  des  Gases  ermittelt  man  die 
Summe  des  Äthylens  und  Benzols  durch  Absorption  mit  Brom- 
wasser oder  rauchender  Schwefelsäure,  absorbiert  in  einer  zweiten 
Probe  das  Äthylen  und  Benzol  mit  titriertem  Bromwasser  und 
bestimmt  den  Überschuß  des  Broms  auf  jodometrischem  Wepe. 
Aus  dem  Verbrauch  an  Brom  berechnet    sich    das    Äthylen,    indem 

1  ccm  Vio  °-  J  =  1*11955  ccm  C^H^  bei  0^  und  760  itim. 

Da  die  Ausführung  dieser  Methode  in  der  Bunteschen 
Bürette  geschieht,  so  wollen  wir  die  genauere  Schilderung  derselben 
verschieben,  bis  wir  diesen  wichtigen  Apparat  kennen  gelernt  haben. 
(Vergl.  Seite  563.) 

8.  Sauerstoff  =  0  =  16;  Mol.-Gew.  =  32. 

32(7rSauerstoffnehmenbei0^und760niw  22-391  /ein. 

Sauerstoff . ist  nur  wenig  in  Wasser  absorbierbar;  nach  den  Ver- 
suchen von  L.  W.  Winkler,^)  Otto  Pettersson  und  K. 
Sonden^)  absorbiert  1  l  Wasser  bei  760  min  Druck  aus  atmo- 
sphärischer Luft: 


Luft 

0 

N 

0,N  100 

bei     0" 

.    .    20-54 

10-01 

19-53 

33-897o 

.       6«        . 

.    .    24-62 

8-28 

16-34 

33-63«/o 

„      9-18^  . 

.    .    23-49 

7-90 

15-58 

33-63<»/o 

y,     13-700  . 

.    .    21-30 

714 

14-16 

33-52«/o 

r,    16-830  .    . 

6-84 

„     23-640  . 

5-99 

— 



n    24-240  .    . 

5-01 

—  - 

')  Troadwell  and  Stokes,  loc.  cit. 

«)  ZeitBchr.  für  anorgr.  Ch.,  XVI,  8.  26  (1898). 

■)  SchilUngra  Journ.  1899,  S.  697. 

')  Schilliners  Jouro.  1896,  S.  804  B.  B.  29,  S.  2700. 

»)  M.  Korbuly,  Inaag.  Dissert.  Zürich  1902. 

«)  B.  B.  1888,  S.  2843. 

»)  B.  B.  1889,  S.  1443. 
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Hieraus  berechnet  sich  der  Absorptionskoeffizient  des  reinen 
Sauerstoflfs  für  Wasser  von  13*7°  C  und  760  mm  Druck  zu 

0-034162. 

Absorptionsmittel:  Alkalische  Pyrogallollösung, 
Phosphor,  auch  Chromchlorür. 

Alkalische  Pyrogallollösung  (Liebig).  Man  mischt 
1  Vol.  einer  22%igen  wässerigen  Pyrogallollösung  mit  dem  5 — 6- 
fachen  Volumen  Kalilauge  (3  :  2). 

1  ccm  dieser  Lösung  absorbiert  12  ccm    Sauerstoff. 

Die  Absorption  geht  bei  Temperaturen  von  15®  C  und  hoher 
rasch  von  statten ;  der  in  100  ccm  Luft  enthaltene  Sauerstoff  wird 
in  drei  Minuten  sicher  absorbiert. 

Bei  abnehmender  Temperatur  erfolgt  die  Absorption  viel  lang- 
samer und  bei  0®  ist  die  Absorption  oft  nach  V^stUndiger  Ein- 
wirkung des  Absorbens  nicht  beendet. 

Eine  PyrogallollOsung  von  obiger  Konzentration  entwickelt  bei 
der  Absorption  kein  Kohlenoxyd. 

Die  Absorption  des  Sauerstoffs  mittels  Phosphor 
nach  Lindemann  güschieht  einfach  durch  Stehenlassen  des 
sauerstoffhaltigen  Gases  über  feuchtem  Phosphor.  Die  Anwesenheit 
des  Sauerstoffs  gibt  sich  durch  Bildung  weißer  Nebel  zu  erkennen  und 
das  Verschwinden  der  letzteren  zeigt  die  vollendete  Absorption  an, 
die  am  besten  bei   15 — 20*^  C  vor  sich  geht. 

100  ccm  Luft  geben  bei  dieser  Temperatur  in  drei  Minuten  an 
feuchten  Phosphor  den  Sauerstoff  vollständig  ab.  Bei  niedrigeren 
Temperaturen  dauert  die  Absorption  unvergleichlich  länger  und  kann 
bei  0°  über  eine  Stunde  in  Anspruch  nehmen. 

Enthält  das  Gas  mehr  als  60®/o  Sauerstoff,  so  findet  bei  ge- 
wöhnlichem Atmosphärendruck  durch  feuchten  Phosphor  keine  Ab- 
sorption statt.  In  diesem  Falle  muß  das  Gas  durch  Stickstoff  oder 
Wasserstoff  verdünnt  werden,  bis  der  Sauerstoffgehalt  unter  GO^o 
beträgt,  oder  man  muß  das  Gas  unter  starkem  Minderdruck  auf 
den  feuchten  Phosphor  einwirken  lassen.  Hiebei  erhitzt  sich  aber 
der  Phosphor  leicht  bis  zum  Schmelzen. 

Femer  tritt  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  feuchten 
Phosphor  nicht  ein,  wenn  das  Gas  Spuren  von  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen, ätherischen  Ölen,  Alkohol  und  Am- 
moniak enthält.  Nach  Ilempel  ^)  genügt  0*04 7o  Äthylen,  nach 
Haber-)  0*17%,  um  die  Absorption  des  Sauerstoffs  vollständig 
zu  verhüten. 


')  Gasanaljtische  Methoden  (1900),  S.  141. 

*)    Experimentalantersachung    über     Zersetzung-en    und    Verbrennmigen 
von  Kohlenwasserstoffen.  HabilitationsBchrift.  München  (1896,  S.  97). 
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Bestimmiing  von  in  Wasser  absorbiertem  Sauerstoff  nach 

L.  W.  Winkler.  ») 

Prinzip:  Versetzt  man  Wasser,  das  Sauerstoff  gelöst  enthält, 
in  einem  geschlossenen  GefKß  mit  Manganohjdroxyd,  so  wird  letzteres 
nach  der  Gleichung: 

Mn(OH),  +  0  =  HgMnOj 

zu  manganiger  Säure  oxydiert.  Den  aufgenommenen  Sauerstoff  be- 
stimmt man  auf  jodometrischem  Wege,  indem  man  die  manganige 
Säure  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  versetzt  und  das  ausgeschiedene 
Jod  titriert. 

HgMnOs  +  4  HCl  =  MnCl^  +  3  H2O  +  Gl, 
2  K  J  -1-  CI2  =  2  KCl  +  Jg 

1  Jod  zeigt  demnach  8  gr  =  11195*5  ccm  Sauerstoff  bei  0®  und 
760  mm  an, 

Erfordernisse: 

1.  Eine  ungefähr  */,  n.  MnClg- L ö s u n g,  erhalten  durch 
Lösen  von  400  gr  MnCl^  +  ^  H^O  in  Wasser  zu  1000  ccm. 

Das  Manganchlorilr  muß  eisen  fr  ei  sein. 

2.  Natronlauge.  Das  käufliche  NaOH  ist  wegen  seines  Ge- 
haltes an  Nitrit  nicht  geeignet;  man  stellt  daher  die  Lauge  ans 
Na^C03  und  Ca(0H)2  dar.  Nach  dem  Abhebem  der  klaren  Flüssigkeit 
konzentriert  man  diese  in  einer  Silberschale,  bis  sie  ein  spezifisches 
Gewicht  von  1'35  erlangt  hat. 

In  100  ccm  der  so  gewonnenen  Natronlauge  löst  man  10  ^r 
Jodkalium  auf.  Die  so  erhaltene  jodkaliumhaltige  Natronlauge 
darf  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  Stärkelösung  nicht 
sofort  bläuen;  ebenso  dürfen  nicht  größere  Mengen  von  Karbonat 
zugegen  sein. 

3.  Eine  7io  ^'  Natriumthiosulfatlösung. 

Ausführung:  Eine  ca.  2b0  ccm  fassende,  mit  gut  einge- 
schliffenem Glasstöpsel  versehene  Flasche,  deren  Inhalt  durch  Aus- 
wägen bestimmt  worden  ist,  füllt  man  durch  bloßes  Eingießen  des 
Wassers,  im  Falle  dieses  mit  Luft  gesättigt  ist ;  andernfalls  leitet  man 
das  Wasser  zehn  Minuten  durch  die  Flasche  hindurch.  Nun  bringt 
man  mittels  einer  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichenden  Pipette 
1  ccm  der  jodkaliumhaltigen  Natronlauge  und  dann  sofort  1  ccm  der 
ManganchlorUrlösung  hinein,  verschließt,  schüttelt  und  läßt  stehen, 
bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat.  Hierauf  trägt  man  mittels 
einer  langstieligen  Pipette  ca.  3  ccm  reine  rauchende  Salzsäure 
ein,     verschließt    und    schüttelt  von    neuem.    Der  Niederschlag   löst 

•)  B.  B.  21,  8.  2843  (lb88). 
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sich  leicht  unter  Ansscheidnng  von  Jod,  welches  in  bekannter  Weise 
mit  Natriamthiosulfat  titriert  wird. 

Bemerkung.  Die  nach  Winklers  Methode  erhaltenen  Re- 
sultate stimmen  mit  denen  der  Auskochmethode  (Seite  527)  ganz 
genau  überein. 

4.   Kohlenoxyd  =  CO ;  Mol.-Gew.  =  2800. 

28  ffr  CO  nehmen  bei  0^  und  760  mm  22-391/  ein. 
In  Wasser  ist  das  Kohlonoxyd  fast  unlöslich: 
1  Vol.  Wasser  löst  nach  Bunsen  bei: 

Ö-S'»  C     .     .     .     .     0-028636  Vol.  CO 
22-00  „     .     .     .     .     0-022907    „       „ 
oder  allgemein: 

a  =  0-032874-0-00081632.  t-f  0-000016421.  ta. 

In  Alkohol  ist  das  Kohlenoxyd  etwa  zehnmal  leichter  löslich 
als  in  Wasser. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  geschieht  durch  Absorp- 
tion und  durch  Verbrennung. 

Absorptionsmittel:  Ammoniakalisches  Kupfer- 
chlorttr.  200  ^r  käufliches  Kupferchlorür  schüttelt  man  in 
einer  verschlossenen  Flasche  mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium 
(250  ffr  gelöst  in  750  ccin  Wasser)  und  fügt  hierauf  für  je  3  Volumen 
dieser  Lösung  1  Volumen  Ammoniak  vom  spezifischen  Gewicht  0-910 
hinzu  und,  um  die  Lösung  wirksam  zu  erhalten,  eine  bis  an  den 
Stöpsel  der  Flasche  reichende  Kupferspirale. 

1  ccm  dieser  Lösung  absorbiert  16  ccm  Kohlenoxyd. 

Früher  wandte  man  zur  Absorption  des  Kohlenoxyds  fast  aus- 
schließlich eine  salzsaure  Kupferchlorürlösung  an,  ist  aber  jetzt  aus 
folgenden  Gründen  ganz  davon  abgekommen.  Die  Absorption  des 
Kohlenoxyds  durch  Kupferchlorür  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Cu,Cl,  +  2  CO  :^  CugCl^,  2  CO') 
Nun  ist  aber  die  Verbindung  CugClj,  2  CO  äußerst  labil  und 
kann  nur  bestehen,  wenn  ein  gewisser  Gegendruck  von  Kohlenoxyd 
ausgeübt  wird,  woraus  folgt,  daß  die  Absorption  des  Kohlenoxyds 
durch  salzpaures  Kupferchlorür  niemals  quantitativ  sein  kann. 
Schüttelt  man  ein  kohlenoxydfreies  Gas,  z.  B.  Stickstoff  oder  Wasser- 
stoff, mit  einer  häufig  benützten  salzsauren  Kupferchlorürlösung,  so 
wird  ein  Teil  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Verbindung  CujClj,  2CÖ 
im  Sinne  obiger  Gleichung  von  rechts  nach  links  gespalten,  bis  der 

^)  Diese  YerbinduDg  wqr3e  in  fester  Form  dargestellt.  Sie  hat  nach 
W.  A.  J  o  n  e  8  (Amer.  Chem.  J.  22,  S.  287)  die  Formel  (CuaCl«,  2  CO  +  4  H»0). 
Nach  C.  y.  Girsewalds,  in  diesem  Laboratorium  aasgeführten  Versachen, 
hat  die  Verbindung  die  Formel  (Ca,Cl„  2  CO  -[-  2  H,0). 
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Partialdruck  des  Kohlenoxyds  gentigt,  am  Gleichgewicht  herzustellen. 
Es  ist  also  das  Volumen  des  Gases  nach  der  Behandlung  mit  Knpfer- 
chlorür  grOßer  als  vor  der  Behandlung. 

Bei  Anwendung  von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösnng^ 
findet  eine  fast  quantitative  Absorption  des  Kohlenozyds  statt,  aber 
eine  häufig  gebrauchte  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  gibt 
auch  leicht  Kohlenoxyd  wieder  ab,  wenn  auch  nicht  so  leicht,  als 
die  Losung  des  KupferchlorUrs  in  Salzsäure  oder  in  Chlorcalcium ;  ^) 
man  führt  daher  die  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  am  besten  nach 
dem  Vorschlag  von  Drehschmidt  aus,  indem  man  zuerst  das  Gros 
des  Kohlenoxyds  mit  einer  Öfters  benützten  ammoniakalischen  Kupfer- 
chlorilrlösung,  und  den  geringen  Best  des  Kohlenoxyds  mit  einer 
frischen  oder  wenig  gebrauchten  ammoniakalischen  Kupferchlorür- 
lösung  absorbiert. 

Außer  Kohlenoxyd  werden  durch  die  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlösung  noch  Acetylen,  Äthylen  etc.  absorbiert,  weshalb 
diese  Gase  stets  vor  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
oxyds durch  rauchende  Schwefelsäure  oder  Brom- 
wassor  entfernt  werden  müssen. 

Durch  konzentrierte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-5) 
wird  das  Kohlenoxyd  nach  längerem  Schütteln  glatt  zu  CO^  oxy- 
diert und  durch  nachherige  Behandlung  mit  Kalilauge  vollständig 
entfernt.  *) 

ßestimmang  des  Kohlenoxyds  darch  Verbrennung  mit  Lnft 

oder  Sauerstoff. 

Außer  durch  Absorption  läßt  sich  das  Kohlenoxyd  durch  Ver- 
brennung bestimmen,  die    nach    folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

CO     4-     0  =  COj, 
2  Vol.  1  Vol.  2  Vol. 

Wir  entnehmen  daraus  folgendes: 

1.  Die  Differenz  des  Volumens  vor  und  nach  der  Verbrennung 
ist  für  2  Vol.  CO  =  3—2  =  1  und  für  1  Vol.  CO  =  V,.  Diese 
Differenz  pflegt  man  die  Kontraktion  zu  nennen.  Die  bei  der 
Verbrennung  von  Kohlenoxyd  entstehende  Kontrak- 
tion ist  also  gleich  dem  halben  Volumen  des  vorhan- 
den gewesenen  CO. 

2.  Das  Volumen  des  gebildeten  Kohlendioxyds 
ist  gleich  dem  Volumeh  des  ursprünglich  vorhandenen 
Kohlonoxyds.    Bestimmt    man    also    das  entstandene  CO^  durch 

^)  Kupferchlorilr  ist  sehr  erheblich  in  einer  konzentrierten  Cnlciam- 
Chloridlösung  löslich.  1  ccm  dieser  LöFnng  absorbiert  12 — 16  ccm  CO. 

")  Treadwell  und  Stokes,  B.  B.  21,  S.  3131. 
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Absorption  mit  Kalilange,  so  erhält  man  sofort  das  Volamen  des  CO, 
voransgesetzt,  daß  kein  anderer  kohlenstoffhaltiger,  brennbarer  Be- 
standteil in  dem  Oasgemisch  vorhanden  war. 

3.  Zur  Verbrennnng  von  2  Vol.  CO  ist  1  Vol.  Sauerstoff  nnd 
zur  Verbrennung  von  1  Vol.  CO  '/»  ^o'-  Saneratoff  erforderlich. 
Der  verbrauchte  Sauerstoff  ist  gleich  dem  halben  Vo- 
lumen des  Koblenosyds. 

Anafährnng  der  Verbren  nimg. 

Die  Verbrennnng  des  Kohlenosyda  kann  in  veracbiedener  Weise 
aasgeflihrt  werden : 

1.  Durch  Explosion. 

2.  Durch  Leiten  über  glühendes  Palladium,  Platin 
oder  Kupferoxyd, 

].  Verbrennung  dnrch  Explosion. 
Man    mischt    das  Gas    mit    einer    genügenden    Menge  Luft    in 
einem  MeßgefUß,   wie  in  Fig.  Sl  abgebildet,  verbindet  dieses  mittels 
der  Kapillare    E  mit  der   mit  Quecksilber  gefüllten  Hempelschen 
Explosionspipette  (Fig.  94),  treibt  das  Gas  voUstAndig  in  die  Pipette 
hinüber,    so  daß    die  Kapillare    sich    ganz    mit  Quecksilber    anfllllt, 
schließt    den    Quetschbahn    an    der 
Kapillare  und  ebenso  den  Glashahn 
der  Pipette    und    ISßt  zwischen  den 
eingeschmolzenen  Platinspitzen  einen 
elektrischen    Funken    überspringen, 
worauf  die  Eiplosion  sofort  eintritt. 
Hierauf  wird   das  Gas  in  das  Meß- 
gefäß zurückgetrieben  nnd  gemessen. 
Die  Volumendifferenz  vor  und  nach 
der  Explosion  gibt  die  Kontraktion  an. 
Diese  sehr  elegante  Methode  kann 
unter  Umständen  zu  Feldern  fUbren. 
'^'      ■  In    der  Praxis    bandelt  es  sich  fast 

immer  um  die  Verbrennnng  des  von 
absorbiorboren  Gasen  befreiten  stickstoffhaltigen  Gasrestes.  Ist  die 
Menge  des  brennbaren  gegenüber  dem  nicht  brennbaren  Gase  zu 
gering,  so  tritt  überhaupt  keine  Verbrennnng  ein ;  ist  aber  dieses 
Verhältnis  zu  groß,  so  verbrennt  ein  Teil  des  Stickstoffs  zu  Sal- 
petersäure (Wasserstoff  ist  meistens  in  dem  Oasrest  vorhanden),  was 
eine  zu  große  Kontraktion  bedingt.  Nach  Bunsen  ist  die  Verbrennung 
vollständig,  wenn  auf  30  Teile  brennbares  100  Teile  nicht  brenn- 
bares Gas    kommen.     Man    muß  daher,   wenn  die  Explosionsanalyse 
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angewendet  werden  soll,    immer   angefkhr  die  Zusammensetzung  des 
Gases  kennen. 

2.  Verbrennung  durch  Leiten  des  Gases  über 

glühendes  Palladium. 

Es  ist  dies  die  sicherste  aller  Yerbrennungsmethoden,  weil  sie 
ganz  und  gar  unabhängig  ist  von  dem  Verhältnis  des  brennbaren  zu 
dem  nicht  brennbaren  Gase ;  ^)  auch  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dafi 
Stickstoff  verbrennt.  Am  besten  wird  die  Verbrennung  nach  Dreh- 
schmidt ausgeführt,  indem  man  das  Gas  durch  eine  dickwandige 
Platinkapillare,  welche  drei  Palladiumdrähte  enthält,  leitet.  Man 
schaltet  die  Platinkapillare  (Fig.  93,  V),  zwischen  Meßgefäß  und  die 
mit  Quecksilber  gefüllte  Drehschmidt  sehe  Pipette  S  (Fig.  93)  ein 
und  erhitzt  mit  dem  nichtleuchtenden  Teil  eines  Teclnbrenners. 
Leitet  man  das  Gas  so  oh  hin  und  her  durch  die  glühende 
Platinkapillare,  bis  keine  Volumabnahme  mehr  stattfindet,  so  ist  die 
Verbrennung  vollendet.  Explosionen  sind  nicht  zu  befllrchten,  auch 
dann  nicht,  wenn  reines  Knallgas  durch  die  Röhre  geleitet  wird. 
Nach  dieser  Methode  verbrennen  CO,  H  und  CH^  vollständig. 

Bei  der  Bestimmung  von  Gasen,  welche  nur  sehr  geringe 
Mengen  CO,  H  und  CH^  enthalten  (Auspuffgase  von  Gasmotoren), 
wendet  man  die  sogenannte  fraktionierte  Verbrennung  an,  die  ent- 
weder so  geleitet  werden  kann,  daß  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
verbrennen,  Methan  aber  nicht,  oder  in  der  Weise,  daß  CO  allein 
verbrennt. 

Fraktionierte  Verbrennung. 

Leitet  man  nach  Haber  ^)  ein  völlig  trockenes  Gasgemenge, 
bestehend  aus  viel  Stickstoff,  Sauerstoff,  wenig  Kohlenoxyd, 
Wasserstoff  und  Methan,  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwe- 
fels in  langsamem  Tempo  (ca.  700 — 800  ccfn  pro  Stunde)  durch 
eine  3  mm  weite  Glasröhre  (U-Röhre),  in  welcher  sich  ein  65  cm 
langer,  dreifach  auf  18  cm  zusammengelegter  Palladiumdraht  befindet, 
so  verbrennen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  vollständig,  während 
Methan  unverändert  aus  der  Eöhre  entweicht.  Schaltet  man  hinter 
der  Eöhre  mit  dem  Palladiumdraht  eine  gewogene  ChlorcalciumrOhre 
und  hierauf  zwei  gewogene  Natronkalkröhren  ein,  vergl.  Seite  272, 
so  ergibt  die  Zunahme  des  ersteren  die  Menge  des  gebildeten 
Wassers,  woraus  sich  der  Wasserstoff  berechnet;  die  Zunahme  des 
Natronkalkrohres  zeigt  die  Menge  des  aus  dem  CO  entstandenen  CO, 
an.     Leitet  man  das  Gas  nun  nach  dem  Verlassen  der  Natronkalk- 


')  Man    hat   nnr   fOr  einen   großen  Oberschaß  an  Sauerstoff  eu  sorgen. 
(Vergl.  W.  Hempel,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.,  XXXI  (1902),  a  447). 
■)  loc.  cit. 
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rühren  durch  eine  mit  Platinasbest  oder  Kupferoxyd  gefüllte  Ver- 
brennungsröhre, die  auf  dunkle  Rotglut  erhitzt  ist,  so  verbrennt  das 
Methan  quantitativ  zu  Wasser  und  Kohlendioxyd,  welche  beide  auf- 
gefangen (ersteres  in  einem  Ghlorcalcium,  letzteres  in  zwei  Natron- 
kalkrQhren)  und  gewogen  werden;  man  hat  so  eine  doppelte  Kon- 
trolle für  die  Richtigkeit  der  Methanbestimmung;  es  muß  sich 
nämlich  der  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  verhalten  wie  1  :  4. 

Die  alleinige  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  aus 
einem  Gemenge,  das  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Methan  und  Luft 
enthält,  läßt  sich  in  sehr  eleganter  Weise  wie  folgt  ausführen: 

Man  leitet  das  von  Kohlensäure,  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen und  Wasserdampf  befreite  Gas  durch  eine  auf  160®  C  erhitzte 
und  mit  60  —  70  gr  reinem  Jodpentoxyd  ^)  gefüllte  U-Röhre ;  ^) 
dabei  wird  das  Kohlenoxyd  allein,  unter  Abscheidung  von  Jod, 
nach  der  Gleichung: 

JjjOß  +  5  CO  =  5  COa  +  J^») 
zu  COjj  oxydiert.     Leitet  man  das  Gas  nun  weiter  durch    zwei  mit 
Jodkaliumlösung  beschickte  P^ligotröhren,  so  wird  das  Jod  absorbiert 
und    man    titriert    es    nach  Beendigung  des  Versuches    mit    Yio    °' 
Natriumthiosulfatlösung. 

1  ccm  Vio  ^-  Nag S3O3 -Lösung  entspricht  5-6  ccm  CO  von  0® 
und  760  mm  Druck,  trocken  gemessen. 

Leitet  man  nun  das  von  Wasserdampf  und  Kohlendioxyd  be- 
freite Gas  nach  dem  Passieren  der  Peligotröhren  durch  eine  zur 
Hälfte  mit  Kupferoxyd  und  zur  Hälfte  mit  Platinasbest  gefüllte  und 
auf  dunkle  Rotglut  erhitzte  60  cm  lange  Verbrennungsröhre,  so  ver- 
brennen Wasserstoff  und  Methan  vollständig  zu  Wasser  und  Kohlen- 
dioxyd, die  man  wie  oben  auffangt  und  wägt  und  daraus  Wasser- 
stoff und  Methan  berechnet. 

Qualitativer  Nachweis  von  Spnren  von  Kohlenmonoxyd 

in  der  Luft. 

Verdünnt  man  Blut  soweit  mit  Wasser,  daß  die  Lösung  nur 
noch  einen  Stich  ins  Kote  zeigt,  so  gibt  sie  ein  charakteristisches 
Absorptionsspektrum;  es  treten  zwischen  der  D-  und  E-Linie  zwei 
dunkle  Absorptionsbänder  auf.  Fügt  man  zu  dieser  verdünnten 
Blutlösung  einige  Tropfen  starken  frisch  bereiteten  Schwefel- 
ammoniums, so  verschwinden  die  schwarzen  Bänder  und  es  tritt 
daftir  ein  einziges  breites  Band  auf,  das  zwischen  den  vorigen  Bändern 

^)  Jodpentoxyd  wird  dargestellt,  indem  man  Jodsäare  im  trockenen 
Laftstrom  auf  180°  erhitzt,  bis  zur  völligen  Vertreibung  de«  Wassers. 

')  Die  U-Böhre  erhitzt  man  in  einem  kleinen  Paraffinbade. 

°)  Nicloax,  Compt.  rend.  126,  S.  746,  and  Kinn icutt,  Joaru.  of  the 
Am    Ch.  Soc,  vol.  XXII,  S.  14. 
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liegt.  Ganz  anders  verhält  sich  kohlenoxydhaltiges  Blut.  Zunächst 
schlägt,  bei  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd,  die  scharlachrote  Farbe 
des  Blntes  in  Rosa  um  und  diese  Losung  gibt  fast  dasselbe  Ab- 
sorptionsspektrum wie  das  reine  Blut;  die  beiden  Streifen 
verschwinden  aber  auf  Zusatz  von  Schwefelammo- 
nium nicht. 

Zur  Nachweisung  von  Spuren  von  Kohlenoxyd  in  der  Luft 
entleert  man  nach  H.  W.  Vogel  eine  mit  Wasser  gefüllte  lOO  ccm- 
Flasche  in  den  Raum,  in  dem  die  Luft  auf  CO  geprüft  werden  soll, 
bringt  2—3  ccm  sehr  verdünnte  BlutlOsung,  die  bei  Reagensglasdicke 
das  Blutspektrum  zeigt,  in  die  Flasche,  verschließt  und  schüttelt,  setzt 
einige  Tropfen  Schwefelammonium  zu  und  beobachtet  im  Spektroskop. 
Verschwinden  die  beiden  Bänder  nicht,  so  ist  Kohlenoxyd  nach- 
gewiesen. Nach  Vogel  kann  man  so  bis  zu  0*25  ^/^  CO  nachweisen. 

Hempel  hat  diese  Methode  außerordentlich  verfeinert,  indem 
er  das  zu  untersuchende  Gas  durch  zwei  mittels  eines  Gummiringes 
miteinander  verbundene  Trichter,  in  deren  Zwischenraum  sich  eine 
Maus  befindet,  leitet.  Nach  3  —  4stUndigem  Durchleiten  ^)  des  zu 
untersuchenden  Gases,  im  Tempo  von  10  l  pro  Stunde,  tOtet  man 
die  Maus,  indem  man  die  Trichter  unter  Wasser  tauchl,  und  ent- 
nimmt ihr  aus  der  Herzgegend  einige  Tropfen  Blut,  die  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser,  wie  oben  angegeben,  spektroskopisch  geprüft 
werden.  Auf  diese  Weise  konnte  Hempel  bis  zu  0*032 7o  OO 
mit  Sicherheit  nachweisen.  Bei  so  kleinen  Mengen  CO  treten  keine 
sichtbaren  Vergiftungss3nnptome  ein;  dieselben  zeigten  sich  erst  bei 
einem  Kohlenoxydgehalt  von  0*06  "/o»  ^^^  zwar  nach  einer  halben 
Stunde.     Die  Maus  hatte  Atemnot  und  lag  matt  auf  der  Seite. 

Potain  und  Drouin  weisen  kleine  Mengen  von  Kohlen- 
oxyd nach,  indem  sie  das  Gas  durch  eine  sehr  verdünnte  Lösung 
von  Palladiumchlorür  leiten,  wobei  metallisches  Palladium  ge- 
fällt wird: 

PdCl^  +  CO  +  HjjO  =  2  HCl  +  COj  4-  Pd. 

Die  Lösung  wird  durch  größere  Mengen  CO  entfärbt  oder 
schwachgrau  geßtrbt,  erscheint  dagegen  hellgelb,  wenn  nur  Spuren 
vorhanden  sind. 

Um  die  Abnahme  der  Färbung  besser  zu  konstatieren,  filtrieren 
Potain  und  Drouin  das  Palladium  ab  und  vergleichen  die  Färbung 
mit  der  ursprünglichen  Palladiumlösung. 

Cl.  Winkler  ^)  empfiehlt  zur  Nachweisung  von  geringen  Mengen 
Kohlenoxyd  eine  Methode,    die,    wie  ich  mich  überzeugt  habe,    mit 

^)  Bei  Gegenwart  von  sanren  Dämpfen,  ja  so^ar  von  Kohlensäure  in 
größerer  Menge,  versagt  die  Kohlenoxydprobe  ganz.  £&  ist  daher  zu  emp- 
fehlen, das  za  untersuchende  Gas,  vor  dem  Eintreten  in  den  Trichter,  durch 
zwei  oder  drei  mit  Kalilauge   beschickte  Waschflaschen   streichen  zu   lassen. 

')  Zeitschrift  Hlr  analytische  Chemie  1889,  S   267. 
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einem  prinzipiellen  Fehler  behaftet  ist.  Man  leitet  nach  W  i  n  k  1  e  r  das 
auf  Kohlenoxyd  zu  untersuchende  Gas  durch  eine  LOsung  von  Kupfer- 
chlorür  in  gesättigter  Kochsalzlösung  und  yerdünnt  hierauf  mit  der 
4 — 5fachen  Menge  Wasser,  wobei  schneeweißes  KupferchlorUr  ausfallt. 
Versetzt  man  diese  trübe  Lösung  mit  einem  Tropfen  Natriumpalladium- 
chlorür,  so  soll  nur  bei  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  eine  schwarze 
Fällung  von  Palladium  entstehen.  Man  bekommt  aber,  wie  ich 
mich  wiederholt  überzeugt  habe,  auch  ohne  Anwesenheit  von  Kohlen- 
oxyd eine  schwarze  Fällung  von  Palladium,  denn  das  KupferchlorUr 
selbst  reduziert  Palladiumsalze  mit  Leichtigkeit  zu  Metall. 

Es  ist  zwar  richtig,  daß  bei  einer  bestimmten  Konzentration 
der  Losung,  die  Eeduktion  des  Palladiumchlorürs  nur  durch 
Kohlenoxyd  stattfindet,  aber  es  ist  sehr  schwer  diese  Grenze 
genau  zu  treffen,  daher  die  Unsicherheit  der  Methode.  Bei  zu 
großer  Konzentration  der  LOsung  an  Chlomatrium  wird,  selbst 
durch  große  Mengen  CO,  keine  Spur  von  Palladium  abgeschieden, 
weil  die  Losung  dann  sowohl  Kupfer  als  auch  das  Palladium  in 
Form  von  komplexen  Natriumsalzen  enthält:  [Cu^  01^]  Na^  und 
[Pd  CIJ  Nag.  Das  Natriumpalladiumchlorür  wird  aber  nicht  durch 
Kohlenoxyd  reduziert  und  noch  viel  weniger  kOnnen  die  beiden 
Natriumsalze  aufeinander  wirken.  Verdünnt  man  aber  die  LOsung 
mit  Wasser,  so  zerfallen  beide  Salze  gemäß  den  Gleichungen : 

[CugCl^lNag  -^  2  NaCl  +  Cu.Cl^ 
[PdClJNa^  :^  2  NaCl  4-  PdClg 

und  erst  jetzt  kann  das  Palladium,  weil  in  lonform  vorhanden,  in 
Eeaktion  treten.  Daß  die  Eeduktion  des  Palladiumchlorürs  durch 
CO  bei  einer  Konzentration  stattfindet,  bei  welcher  CuyCljj  nicht 
zu  reduzieren  vermag,  ist  leicht  verständlich,  weil  das  CO  als  Gas 
schneller  mit  genügend  Palladiumionen  zusammentrifft,  als  das 
schwerlösliche  KupferchlorUr. 


6.  Wasserstoff  =  H;  Mol.-Gew.  =  20 16. 

2-0165'r  Wasserstoff  nehmen  beiO^und  760  mm  22*43  /  ein. 

Wasserstoff  ist  in  Wasser  so  gut  als  unlOslich.  Auf  absorptio- 
metrischem  Wege  kann  Wasserstoff  nur  mittels  metallischen  Palla- 
diums bestimmt  werden,  in  der  großen  Mehrzahl  der  Fälle  aber 
wird  der  Wasserstoff  durch  Verbrennungsanalyse  ermittelt  und  aus 
der  dabei  entstehenden  Kontraktion  berechnet. 

H,     +     0  =  HgO 
2  Vol.      1  Vol.     0  Vol. 
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Es  verschwinden  bei  der  Verbrennung  von  2  Vol.  H  stets 
3  Vol.  Gas  (das  gebildete  Wasser  nimmt  praktisch  kein  Volomen 
ein)  und  bei  der  Verbrennung  von  1  Vol.  H  '/j  ^"l-  Gas.  Die 
Kontraktion  ist  daher  gleich  "/,  Vol.  des  verbrannten  Wasserstoffs. 
Bezeichnet  man  die  Kontraktion  mit  Vc,  das  Volum  des  Wasser- 
stoffs mit  Vh  so  ist: 

Vo  =  •/.  Vh 
nnd  daher  ist: 

Vh  =  %  Vo. 
In  manchen  Fällen    ermittelt  man    das  Gewicht    des  gebildeten 
Wassers    durch    AnHangen    in    gewogenen    Chlorcalciumr6hren    nnd 
berechnet  daraus  das  Volumen  des  Wasserstoffs   wie  folgt: 
1801S  :  22430  =  p  :  x 
22430   , 


18-01Ö 


X  P  =  12450  X  P  CC"*  Wasserstoff 


bei  0°  nnd   760  mm  Druck. 

VorbrennoBg  des  Wasaeraloffs  nach  Cl.  Winkler. 

Folgende  Methode  wird  bei  technischen  Analysen  (nicht  bei 
exakten)  oft  Terwendet,  um  Wasserstoff  von  Methan  zu  trennen. 
Sie  besteht  darin,  daß  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Luft 
über  schwach  erhitzten  Palladinmasbest  geleitet,  fjuantitativ  zn 
Wasser  verbrennt,  wKh-  g 

rend  Methan  nicht  ver- 
brennt. Fig.  95  zeigt 
den  hiezu  erforderlichen 
Apparat.  A  ist  das  Meß- 
gefÜB,  das  mittels  der 
Kapillare  E,  in  der  sich 
ein  kurzes  Falladinmas- 
bestßidchen  befindet,  mit 
einer  mit  Wasser  gefllll-  A 
ten  Hempelschen  Pi- 
pette verbunden  ist. 

Man  erhitzt  die  Ka- 
pillare E  mittels  der 
kleinen  Flamme  F  an 
der  Stelle,  an  welcher 
sich  der  Pallad iumasbcst 
befindet,  auf  ca.  300  bis 
400*',  also  nicht  bis  zum 
Erweichen  des  Glases. 
Nach  dreimaligem,  lang- 

Fig.  3b. 
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samen  Hin-  und  Herleiten  ^)  des  mit  Lnft^)  gemischten  Gases 
ist  die  Verbrennung  fertig.  Überschreitet  man  hiebei  die  oben 
angegebene  Temperatur  nicht,  so  verbrennt  keine  Spur  von 
Methan  und  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  ftlllt  richtig  aus. 
Es  ist  aber  schwer,  die  Temperatur  so  zu  regulieren,  daß  kein 
Methan  verbrennt,  wenn  man  nicht,  wie  Haber,  die  Köhre  in 
Schwefeldampf  erhitzt;  die  Resultate  fallen  daher  meistens  um 
0*5  — l^ü   zu  hoch  aus. 

Bereitung  des  Palladiumasbestes. 

Man  löst  3  gr  Natriumpalladiumchlorltr  in  möglichst  wenig 
Wasser,  fügt  3  ccni  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  Natrium- 
formiat  und  Soda  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  hinzu.  Hierauf 
fügt  man  1  gr  langfaserigen,  weichen  Asbest  hinzu,  der  die  ge- 
samte Flüssigkeit  aufsaugt,  und  trocknet  im  Wasserbade,  wobei 
sich  schwarzes,  fein  zerteiltes  Palladium  gleichmaßig  auf  den 
Asbest  niederschlügt: 

NajjPdCl.^  +  H  COONa  =  3  NaCl  +  HCl  +  CO,  +  Pd. 

Die  Salzsäure  wird  durch  das  zugesetzte  Natriumkarbonat  neu- 
tralisiert. In  saurer  Lösung  wirkt  Ameisensäure  kaum  reduzierend 
auf  das  Palladiumchlorür  ein. 

Nach  dorn  völligen  Eintrocknen  im  Wasserbade  weicht  man 
die  Masse  mit  warmem  Wasser  auf,  bringt  den  Palladiumasbest 
auf  einen  Trichter  und  wäscht  mit  warmem  Wasser  aus, 
bis  zur  Entfernung  der  anhaftenden  Salze.  Hierauf  wird  die 
Masse  getrocknet  und  in  wohl  verschlossenen  Flaschen  auf- 
bewahrt. 

Die  Beschickung  der  Kapillare,  zu  der  nur  eine  kleine 
Faser  des  Palladiumasbestes  erforderlich  ist,  geschieht  wie  folgt : 
Man  rollt  eine  Palladiumasbestfaser  zwischen  den  Fingern  zu  einem 
runden  Stäbchen,  steckt  dies  in  die  Öffnung  der  noch  nicht  um- 
gebogenen Kapillare  und  bewirkt  durch  Klopfen  auf  den  Tisch,  daß 
es  in  die  Mitte  der  Röhre  gelangt.  Hierauf  biegt  man  die  Röhre 
wie  in  der  Figur  ersichtlich  um. 

Bemerkung:  Da  der  Palladiumasbest  sich  leicht  in  der 
Kapillare  verschieben  kann,  so  verwendet  man  statt  dessen  mit  Vor- 


^)  Man  leitet  das  Gasgemisch  so  langsam  über  den  Palladiamasbest,  daß 
das  dem  Gasstrom  zugekehrte  £nde  des  Palladioms  gar  nicht  oder  nur  ganz 
schwach  glühend  wird. 

')  In  keinem  Falle  darf  man  statt  Laft,  San  erste  ff  zur  Yerbrennnng 
des  Wasserstoffs  verwenden,  weil  dann  sicher  Methan  zum  Teil  verbrennen 
würde.     Vergl.  O.  Brandt,  Z.  f.  angew.  Ch.  1903,  S.  695. 

Treadwell,  Analytiaohe  Ohemie.  II.  8.  Aufl.  85 
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teil  Palladinmdraht,^)  der  zu  einer  Spirale  gewickelt  and  in  die 
Röhre  geschoben  wird. 

Methan  =  CH^;  Mol.-Gew.  =  16032. 

16-032  gr  Methan  nehmen  bei  O^und  760  ;ww  22-44  L  ein. 

Methan,  auch  Sampf-  oder  Grabengas  genannt,  ist  nar  wenig 
löslich  in  Wasser.  Nach  Bansen  löst  1  Vol.  Wasser  bei  0^  C 
0*05  Vol.  Methan,  oder  allgemein: 

et  =  0-05449  —  0-ö011807.t  -f  0-00001 0278. t«. 

In  Alkohol  ist  das  Methan  10 mal  löslicher  als  in  Wasser. 

Die  Bestimmang  des  Methans  geschieht,  da  keine  Absorptions- 
mittel dafür  bekannt  sind,  darch  Verbrennang. 

Aas  der  Verbrennungsgleichang : 

CH^     4-     O2     4-     O,     =     CO2     +     2HgO 
2  Vol.        2  Vol.        2  Vol.        2  Vol.  OVol. 

entnehmen  wir: 

1.  Kontraktion.  Die  bei  der  Verbrennang  des  Methans 
entstehende  Kontraktion  ist  doppelt  so  groß  wie  das  zar  Verbren- 
nang gelangende  Methan volum. 

2.  Kohlendioxyd.  Das  Methan  erzeugt  bei  der  Verbren- 
nang ein  gleiches  Volamen  Kohlendioxyd. 

3.  Verbrauchter  Sauerstoff.  Zur  Verbrennung  eines 
Volumens  Methan  sind  zwei  Volumina  Sauerstoff  erforderlich. 

Analyse  des  Lencht-,  Dowson-,  Wasser-  nnd  Generatorgases. 

Die  Analyse  aller  dieser  Gase  läßt  sich  am  besten  nach  den 
Methoden  von  Hempel  ^)  oder  Drehschmidt  ^)  ausführen. 

Analyse  nach  Hempel. 

Hempels  Apparat  ist  in  Figur  93  abgebildet.  Er  besteht  aus 
einem  in  ^5  cnn  eingeteilten  Meßgefäß  W,  das  mittels  eines 
Schlauches  mit  der  Niveaukugel  K  verbunden  ist.  Das  MeßgefUß 
steht  mit  dem,  mit  Manometer  versehenen  Kompensationsrohr  D  in 


')  Privatmitteilang  von  Herrn  Dr.  Leutold,  Direktor  der  Gaswerkesa 
Hamburg. 

*)  QaBanaljtUche  Methoden  (1900)  S.  48,  iT. 

")  B.  B.  21,  S.  3242  (1888). 


1  mit  Wasser  gefüllten  Zylinder 


4 


Verbindung,  und  beide  sind  v 
nmgeben. 

Normiernng   des    Apparates.     Zunächst     flkllt     man    das 
Manometerrohr  mit  Quecksilber,  indem  man  bei  offenem  Ansatzrohr 
c  (Fig.  93j  durch  Heben  von  K,    Quecksilber 
in     das    Manometerrohr    hin- 
[ibertreibt,  bis  es    die  Marken 
m  m  erreicht. 

Jetzt  bestimmt  man  das 
Volum  Ton  der  Marko  m  bis  a 
(Fig.  93)  wie  folgt: 

Durch  sorgfältiges  Senken 
von  Kugel  K  saugt  man  das 
Quecksilber  im  Schenkel  C 
des  Mauometerrohres  genau  bis 
zu  a  und  achließt  hierauf 
Hahn  p. 

Nun  Mt  man  durch  das 
rechte  Ansatzrohr  des  Hahnes  p 
(man  denke  sieb  die  Kapillare 
E  in  Fig.  93  fort,  wie  in 
Fig.  96  ersichtlich)  noch  etwas 
Luft  in  das  MeBge&ß  strGmen, 
stellt  die  Niveaukugel  K  auf 
eine  feste  Unterlage,  in  unge- 
fähr gleicher  Hohe  wie  das 
Quecksilber  im  Meßrohr  W, 
und  liest  bei  ofienem  Hahn 
p  den  Stand  dos  letzteren  ab. 
Dann  schließt  man  p,  hebt  K 
ein  wenig,  dreht  p,  wie  in 
Fig.  93  angegeben,  und  treibt 
durch  weiteres  Heben  von  K 

Luft  in  das  Manometerrohr  C,  '''K'  ^^• 

bis  das  Quecksilber  genau  die 

Marke  m  erreicht,  schließt  Hahn  A  (Fig.  93),  bewirkt  die  letzte 
genaue  Einstellung  durch  Zu-  oder  Aufdrehen  des  Qaetschhabnes  Q 
nnd  liest  nochmals  den  Stand  des  Quecksilbers  im  MeßgefÄfl  W  ab. 
Die  Differenz  beider  Ablesungen  gilit  das  Volum  von  Marke  m  bis  a, 
eine  Grfiße,  welche  zu  jeder  späteren  Ablesung  addiert  werden  muß. 

Nun  bringt  man  durch  c  mittels  einer  feinen  Pipette  einen 
Tropfen  Wasser  in  das  Kompensationsrohr  D  und  schmilzt  hierauf 
das  Ansatzrohr  c  zu  oder  verschließt  mit  einem  Kork  und  dichtet 
mit   Siegellack. 

85» 
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Ausfuhrung  der  Analyse. 

Soll  die  Analyse  an  Ort  und  Stelle  ausgefiihrt  werden,  so 
faßt  man  dlne  größere  Probe  des  Gases  (ca.  100  ccni)  in  einer 
Drehschmidt  sehen  Pipette  (Fig.  93,  S),  indem  man  das  Ansatz- 
rohr Y«n  Hahn  M  mittels  eines  Schlauches  mit  der  Glasqnelle  ver- 
bindet, Hahn  ]\[  so  dreht^  daß  das  Ansatzrohr  mit  der  Kugel  der 
Pipette  kommuniziert,  die  Niveaukugel  K'  senkt  und  Hahn  s  öffnet. 
Man  füllt  so  die  Pipette  fast  ganz  mit  Gas  an,  dreht  Hahn  M  so, 
daß  die  Pipette  mittels  der  Schwanzbohrung  des  Hahnes  M  mit 
der  äußeren  Luft  kommuniziert  und  treibt  das  Gas  aus  der  Pipette 
vollständig  aus.  Dieses  Ein-  und  Auspumpen  des  Gases  w^iederholt 
man  mindestens  dreimal,  um  sicher  zu  sein,  daß  alles  fremde  Gas 
(Luft)  aus  der  Schlauchleitung  entfernt  ist.  Nun  wird  die  endgültige 
Gasprobe  gefaßt  und  Hahn  M  und  s  geschlossen. 

Um  dasinder  Drehschmidt  sehen  Pipette  befindliche  Gas  in 
das  Meßgefkß  zu  bringen,  verbindet  man  beide  mittels  der  Kapil- 
lare E'  (man  denke  sich  in  Fig.  93  die  Kapillare  E  durch  E'  ersetzt) 
und  dichtet  die  Kautschukverbindungen  mit  Drahtligaturen.  Nun  dreht 
man  Hahn  M,  wie  in  Fig.  93  ersichtlich,  hebt  die  Niveaukugel  K, 
nachdem  man  zuvor  das  Quecksilber  im  Manometerrohr  C  bis  a 
gesogen  hat,  bis  das  Moßrohr  W  sich  ganz  mit  Quecksilber  anfüllt 
und  aus  der  Schwanzbohrung  des  Hahnes  M  auszufließen  beginnt 
und  schließt  Hahn  A  und  p.  Dann  dreht  man  Hahn  M  so,  daß 
Pipette  S  und  Meßgefäß  W  verbunden  sind,  hebt  K',  öffnet  s, 
senkt  K  und  öffnet  p  und  A. 

Nachdem  sich  ca.  40  ccm  Gas  in  dem  Meßgefäß  befinden, 
schließt  man  Hahn  A  und  M,  taucht  das  Schwanzstück  des 
Hahnes  M,  das  ganz  mit  Qaecksilber  angeflillt  sein  muß,  in  ein 
mit  Quecksilber  gefülltes  Becherglas,  senkt  K,  öffiiet  A  und  p  und 
saugt  das  in  der  Kapillare  befindliche  Gas  in  das  Meßge^  W 
hinein.  Sobald  die  Kapillare  E'  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  ist, 
schließt  man  A  und  p  und  hierauf  M. 

Nun  ermittelt  man  das  Volumen  des  in  W  befindlichen  Gases 
wie  folgt :  Man  öffnet  A  und  hebt  K,  so  daß  das  Quecksilber  außen 
etwas  höher  zu  stehen  kommt  als  in  dem  Meßgefkß  W.  Hierauf 
öffnet  man  p  und  treibt  das  Gas  nach  C,  bis  das  Quecksilber  in 
beiden  Schenkeln  des  Manometerrohres  auf  nahezu  gleicher  Höhe  steht 
und  schließt  sofort  Hahn  A.  Die  letzte  feine  Einstellung  geschieht 
durch  Zu-  oder  Aufdrehen  des  Schraubenquetschhahnes  Q.  *)     Dann 

^}  Die  Ablesung  führt  man  am  bebten  mit  Hilfe  eines  kleinen  Fem- 
robres  aus,  dessen  Okular  mit  einem  Fadenkreuz  versehen  ist.  Das  an  jedem 
Bunsenschen  Spektroskop  angeschraubte  Fernrohr  eignet  sich  hicza  ganz 
vortrefflich. 
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liest  man  ab    nnd  addiert   zu  diesem    Volum    das  vorhin    bestimmte 
Volum  von  Marko  m  bis  a. 

Nun  beginnt  die  Analyse. 

1.  Bestimmung  des  CO^. 

Während  Hahn  p  geschlossen  ist,  dreht  man  Hahn  M,  wie  in 
der  Zeichnung  (Fig.  93)  angegeben,  entfernt  die  Drehschmidtsche 
Pipette  S  und  ersetzt  sie  durch  eine  zweite,  die  gereinigt  und  ganz 
mit  Quecksilber  angefüllt  sein  muß.  Beim  Hineinschieben  des  Ansatz^ 
r obres  von  Hahn  M  der  Pipette  in  den  Schlauch  der  Kapillare  E\ 
dreht  man  den  Hahn  M  wie  in  der  Zeichnung.  Dadurch  kann  das 
in  dem  Schlauch  befindliche  Quecksilber  frei  durch  das  Schwanzstück 
des  Hahnes  M  ausfließen.  Nach  Dichtung  mit  Drabtligaturen  saugt 
man  3 — 5  com  Kalilauge  (1:2)  durch  da^  Schwanzstück  des 
Hahnes  M  in  die  Pipette,  verdrängt  hierauf  die  in  der  Kapillare 
befindliche  Kalilauge  durch  Einsaugen  von  etwa  2  ccm  destilliertem 
Wasser  und  dann  von  etwas  Quecksilber,  und  treibt  hierauf  das  Gas 
ebenfalls  in  die  Pipette.  Man  läßt  dabei  das  Quecksilber  die  ganze 
Kapillare,  links  und  rechts  vom  Hahn  M,  ausfüllen,  schließt  A,  p 
und  M,  hebt  Kugel  K',  so  daß  Überdruck  in  der  Pipette  entsteht, 
und  schließt  s.  Nun  schüttelt  man  die  Pipette  leicht,  ohne  sie  von 
dem  Meßgefäß  zu  trennen,  drei  Minuten  lang  und  führt  hierauf  das 
Gas  in  die  Meßröhre  W  zurück  wie  folgt:  Man  öffnet  M,  p  und  A, 
senkt  K,  hobt  K'  und  öffnet  s.  Ist  beinahe  alles  Gas  aus  der 
Pipette  ausgetrieben,  so  schließt  man  M,  p,  A  und  Q  und  stellt 
die  Niveaukugel  K  tief,  also  auf  den  Tisch.  K'  stellt  man  auf  das 
Stativ,  auf  dem  die  Pipette  S  steht.  (In  der  Figur  fehlt  das  Stativ, 
ist  aber  in  Fig.  97  zu  sehen.)  Nun  öffnet  man  M,  p,  A  und  s  und 
schraubt  Q  ganz  wenig  auf,  so  daß  das  Gas  nur  ganz  langsam 
weiter  in  das  Meßgefäß  gesogen  wird.  Sobald  die  Kalilauge  den 
Hahn  M  erreicht,  wird  dieser  geschlossen.  Jetzt  verdrängt  man  den 
in  der  Kapillare,  links  von  Hahn  M,  befindlichen  Gasrest  durch 
Einsaugen  von  Quecksilber  durch  das  Schwanzstück  des  Hahnes  M 
in  das  Meßgefäß  W.  Die  Ablesung  geschieht  wie  oben  ange- 
geben und  die  Differenz  beider  Ablesungen  gibt  die  Menge  des 
COg  an. 

2.  Bestimmung  der  schweren  Kohlenwasserstoffe. 

Man  entfernt  die  mit  Kalilauge  gefüllte  Pipette  und  ersetzt  sie 
durch  eine  andere,  die  nur  mit  rauchender  Schwefelsäure  gefüllt  ist, ') 

^)  Bei  dieser  Pipette  ist  die  Kagelröbre  K'  direkt  an  der  Absorptions- 
kugel  angeschmolzen,  so  aber,  daß  sie  etwas  höher  steht  als  diese,  ganz 
ähnlich  wie  bei  der  Hemp eischen  Pipette,  Flg.  99. 
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treibt  das  Gas  hinein,  schüttelt  leicht  drei  Minuten  lang,  führt  genan, 
wie  oben  angegeben,  das  Gas  in  das  Meßrohr  zurück  und  von  da 
in  die  erste  mit  Kalilauge  beschickte  Pipette,  um  die  sauren  Dämpfe 
zu  entfernen,  und  schließlich  zurück  in  das  Meßgefkß  W,  worauf 
das  Volumen  abgelesen  wird.  Die  Differenz  vor  und  nach  der 
Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  gibt  die  Summe  der 
schweren  Kohlenwasserstoffe  (CgH^,  CgH^,  C^Hg  etc.)  an.  Voa 
einer  Trennung  des  Benzols  vom  Äthylen  sieht  man  in  der 
Kegel  ab. 

> 

3.  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Sie  geschieht  genau  wie  die  Bestimmung  des  CO^,  nur  wird 
die  Drehschmidtsche  Pipette  mit  alkalischer  Pyrogallollösung 
beschickt.  (Vergl.  Seite  535.) 

4.  Bestimmung  des  Kohlenoxyds. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  kann  entweder  durch  Ab- 
sorption mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  oder  durch  gleich- 
zeitige Verbrennung  mit  dem  Wasserstoff  und  dem  Methan  ge- 
schehen. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  durch  Absorption  verfahrt 
man  genau,  wie  bei  der  Bestimmung  der  schweren  Kohlenwasser- 
stoffe, d.  h.  man  bewirkt  die  Absorption  in  einer  Pipette,  die  nur 
ammoniakalisches  Kupferchlorür  (kein  Quecksilber)  enthält,  und  zwar 
behandelt  man  das  Gas  drei  Minuten  lang  mit  einer  häufiger  be- 
nützten und  dann  ebenso  lang  mit  einer  wenig  benützten  LOsung 
des  Absorptionsmittels.  (Vergl.  S.  537.)  Vor  der  Ablesung  muß 
das  Gas  von  Ammoniakdämpfen  befreit  werden,  was  durch  kurzes 
Schütteln  mit  Salzsäure  (1:2)  in  einer  Drehschmid tschen  Pi- 
pette geschieht.^) 

5.  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Methans. 

Nach  der  Entfernung  des  Kohlenoxyds  bleibt  ein  Gasrest,  der 
bestehen  kann  aus  Wasserstoff,  Methan  und  Stickstoff.  Man 
versetzt  diesen  Rost  mit  überschüssigem  Sauerstoff  (bei  Leuchtgas 
setzt  man  das  doppelte  Volumen,  bei  Dowson-,  Wasser-  und  Ge- 
neratorgas etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  Volumens  an  Sauerstoff 
zu),  verbindet   das   Meßgefäß   W  mittels   der   Drehschmid  tschen 


>)  Arbeitet  man  mit  Wasser  als   SperrflQssigkeit,  so  ist  die  Behandlung 
mit  Salzsäure  nicht  nötig. 
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Platinkapillare  (Fig  93  V)  mit  einer  reinen,^)  ganz  mit  Quecksilber 
gefüllten  Dreh  Schmidt  sehen  Pipette,  erhitzt  erstere  auf  helle 
Eotglnt  mit  der  nichtlenchtenden  Flamme  eines  Teclubrenners,  indem 
man  Sorge  trägt,  daß  der  innere  Flammenkegel  nicht  mit  dem  Platin 
in  Berührung  kommt,  und  leitet  das  Gasgemisch  dreimal  in  lang* 
samem  Tempo  hin  und  her  durch  die  glühende  Platinröhre.  Dabei 
sorgt  man  peinlichst,  daß  kein  Quecksilber  in  die  Platinröhre  gelangt. 
Hierauf  mißt  man  das  Volumen  des  unverbrannten  Gasrestes  und 
bestimmt,  ohne  die  Platinkapillare  zu  entfernen,  das  gebildete  Kohlen* 
dioxyd,  indem  man  etwas  Kalilauge  in  die  Pipette  bringt  und  hier- 
auf das  Gas;  nach  drei  Minuten  langem  Schütteln  führt  man  den 
Gasrest  in  das  Meßgefäß  zurück,  sorgt  aber  dafür,  daß  der  Hahn  M 
geschlossen  wird,  sobald  die  Kalilauge  ihn  erreicht. 

Berechnung  des  Wasserstoffs  und  Methans. 

Es  seien  V  ccm  Gas  zu  der  Analyse  verwendet  worden.  Der 
nach  Absorption  des  COg,  CnHjn,  0  und  CO  bleibende  Gasrest 
wird  mit  Sauerstoff  gemischt  und  verbrannt.  Die  dabei  entstehende 
Kontraktion  sei  =  Vc  nnd  das  gebildete  C02  =  Vk. 

Nun  ist  nach  Seite  546  das  Volumen  des  Methans  gleich  dem 
des  gebildeten  COg,  also  gleich  Vk,   und  in  Prozenten: 

V  :  Vk  =  100  :  x  ' 

x  =  ^  100  =  %CH,. 

Da  bei  der  Verbrennung  eines  Volums  CH^  zwei  Volumina 
Gas  verschwinden,  so  ist  die  durch  Verbrennung  von  Vk  ccm  CH^ 
bedingte  Kontraktion  =  2  Vk. 

Zieht  man  diesen  Wert  von  der  Gesamtkontraktion  Vc  ab, 
so  bleibt  die  durch  die  Verbrennung  des  vorhandenen  Wasserstoffs 
bedingte  Kontraktion  (Vq  —  2  Vk),  wovon  ^/g  gleich  dem  Wasser- 
stoff ist,  also 

2(Vc  — 2Vk) 


H 


und  in  Prozenten: 


V:|(Vo  — 2Vk)  =  100:x 

_200(Vd-2VK)_„,  „ 
—  3v  —   /o  "• 


^)  Ea  darf  keine  Spar  von  Kalilauge  in  der  Pipette  vorhanden  sein,  weil 
dadurch  COg  absorbiert  und  ein  fehlerhaftes  Besultat  gewonnen  würde.  Um 
ganz  sicher  zu  sein,  daß  alle  Kalilauge  entfernt  ist,  wäscht  man  die  Pipette 
zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsäure  and  schließlich  nochmals  mit  Wasser 
gehörig  aus. 
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Bestimmung  des  CO,  CH4  und  H  dnrch  Verbrennang. 

Nach  der  Absorption  von  COg,  CuH.„  und  0  bleibt  ein  Gas- 
rest, bestehend  aus  CO,  CH^,  H  und  N.  Man  versetzt  diesen  Kest 
mit  einem  gemessenen  Volumen  Sauerstoff,^)  verbrennt  und  beobachtet 
die  Kontraktion  (A^o)  ^Qcl  das  gebildete  Kohlendioxyd  (Vk).  Hier- 
auf bestimmt  man  den  nicht  verbrauchten  Sauerstoff  mit  alkalischer 
Pyrogallollösung.  Zieht  man  die  so  gefundene  Sauerstoffmenge  von 
der  ursprünglich  hinzugeftlgten  ab,  so  gibt  die  Differenz  den  zur 
Verbrennung  verbrauchten  Sauerstoff  (Vo)  an. 

Bezeichnen  wir  die  Menge  des  CO  mit  x,  die  des  CH^  mit  y 
und  endlich  die  des  H  mit  z,  so  haben  wir  folgende  drei  Gleichungen : 

woraus  sich  berechnet: 

X  =  V3  Vk  +  V3  Vc  —  Vo  =  Kohlenoxyd2) 
y  =  Vo  —  Va  (Vk  +  Vc)  =  Methan 
2  =  Vo  —  Vo  =  Wasserstoff. 

Damit  man  sich  von  der  Genauigkeit  der  nach  dieser  Methode 
erhaltenen  Resultate  ein  Bild  machen  kann,  ftlhre  ich  die  Analyse 
einer  aus  einem  Dowsongasgenerator  (mit  Hilfe  der  Devil leschen 
Röhre,  vergL  Seite  520,  Fig.  89)  3b  cm  über  dem  Rost  entnommenen 
Gasprobe  an,  und  eine  zweite  Analyse  desselben  Gases,  45  cm  über 


^)  Man  muß  sich  von  der  Heinheit  des  vcrwendelen  Sauerstoffs  durch 
einen  besonderon  Versuch  überzeagen,  d.-i  der  im  Handel  in  Bomben  (ver^I. 
Seite  298,  Fußnote)  vorkommende  Sauerstoff  stets  Stickstoff  enthält  Um  die 
Ana!yse^auszufUhren,  setzt  man  zu  einem  abgemessenen  Volumen  dieses  Sauer- 
Stoffs  ein  gemessenes  Volumen  Stickstoff,  den  man  erhält  durch  Stehenlassen 
von  Luft  in  einer  Hemp eischen  Pipette  über  Phosphor  (vergl.  Seite  558) 
weü  der  sonst  verbleibende  Gasrest  nicht  genügen  wUrde,  um  den  Baum  a  bis 
zur  Marke  m  in  dem  Manometerrohr  (Fig.  93)  auszufüllen. 

«)  Nach  A.  Wohl  (B.  B.  1904,  S.  433)  erhält  man  nach  diesen  Formeln 
nicht  ganz  genaue  Resultate,  weil  das  Molekolarvolum  der  Gase  nicht  immer 
gleich  dem  theoretischen  Werte  22*39  1  ist.  Nach  Ncrnst,  Theoret.  Chem. 
II.  Aufl.,  S.  44  sind   die  Molckular^olume 

für  1  gr  Mol.  der  folgenden  Gase:  und  bezogen  auf  Sauerstoff  -^  1: 

H,  =  22-43  l  Hj-- 1-0017 

Oa  =-  22  39  „  O,  =  1  0000 

CO  ---  22-39  „  CO  =  1-0000 

CH4  =  22-44  „  CH^  =  10020 

COa  =  22-26  „  CO^  -=  0-9939 

Unter  Berücksichtignng  dieser  Daten,  erhält  man  nach  A.  Wohl  für  z  (CO)) 
y  (CHJ  und  z  (Hj)  folgende  Formeln: 

X  =  0-3329  Vo  —  Vo  -f  1-3394  Vk 

y  =  —  0-3336  Vo  +  1-0020  Vo  —  03340  Vk 

z  =  1-0005  Vc  —  1*0017  Vo  —  0-0060  Vk 
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dorn  Rost  gefaßt.     Die  Höhe  der  ganzen  Kohlenschiclit  im  Generator 
betrag  45  an, 

Dowsongas 
Probe  I  (35  cm  tiber  dem  Rost). 


I 

H 

Mittel 

CO^—    8-54 

8-48 

8-51 

CJI^n—    0-30 

030 

0-30 

0—    0-36 

0-27 

0-32 

CO  —  20-79 

20-81 

20-80 

CH^—    1-32 

1-26 

1-29 

H  — 21-84 

22-27 

22-05 

N  — 46-85 

46-61 

46-73 

100-00       100-00       100-00 

Bei  diesen  von  Herrn  Korbuly  in  diesom.  Laboratorium  aus- 
geftlhrten  Analysen  wurde  das  Kohlenoxyd  mittels  ammoniakali- 
sehen  Kupferchlorllrs  absorbiert,  bei  den  folgenden  Analysen  aber, 
wie  oben  geschildert,  durch  gleichzeitiges  Verbrennen  mit  Wasser- 
stoff und  Methan  bestimmt. 


Dowsongas. 

Probe  II  (45  cm 

über  dl 

em  Rost). 

I 

11 

Mittel 

COg  —    8-58 

8-55 

8-56. 

CnHgn—    0-48 

0-48 

0-48 

0—    017 

0-26 

0-21 

CO  —  20-79 

20-59 

20-69 

CH^  —    0-43 

0-43 

0-43 

H—  19-31 

19-22 

19-27 

N  —  50-24 

50-47 

50-36 

100-00  100-00  100-00 

Die  Resultate  lassen  nichts  zu  wünschen  übrig.  Ich  will 
jedoch  bemerken,  daß  nach  der  ersten  Methode  (Absorption  des 
CO  und  Verbrennung  des  Gasrestes)  die  Werte  für  Methan  fast 
durchweg  etwas  höher,  die  für  Wasserstoff  etwas  niedriger  sind 
als  nach  der  zweiten  Methode;  zum  Beleg  führe  ich  noch  eine 
dritte  Analyse^)  von  Probe  I  (35  cw  über  dem  Rost  gefaßt)  nach 
der  zweiten  Methode  an,  die  ebenfalls  von  Herrn  Korbuly  aus- 
geführt wurde. 


')  Das  zu  dieser  Analyse  verwendete  Gas  stammte  ans  derselben  Röhre, 
wie  das  Gas  za  den  beiden  oben  angeführten  Analysen.  Die  Entnahme  des 
Gases  aas  dieser  Köhre  geschah  genau  nach  Seite  520. 


Probe  I  (Dowsongas 

35  an  Über  dem 

CO  durch  Absorpt. 

CO  durch  Verbren 

beBlimmt 

COj=    8-51 

8-43 

C„H,,  =    0-30 

0-33 

0=    0-31 

0-27 

CO  =  20-80 

20-91 

CH^  =    1-29 

079 

H  =  2205 

23-38 

N  =  46-74 

45-89 

Von   den   beiden  Methoden  gebe   ich  der  letzteren  entschieden 

L  Vorzng. 


ihscbtnidt. ') 

Der  Drehschmidt- 
sche  Apparat  besteht,  wie 
der  H  e  m  p  e  1  sehe,  ans  dem 
Mefirohr  B  and  dem  Kom- 
pensationarohr  C,  welche 
sich  beide  in  einem  mit 
Wasser  gerillten  Zylinder 
befinden  (Fig.  97).  B  nnd 
C  stehen  mittels  der  Hfibne 
a  und  b  mit  einer  kleinen 
Kapillare  in  Verbindnng, 
in  der  sich  ein  Tropfen 
gefärbte  Flüssigkeit  (Schwe- 
felsäare  and  Indigo)  befin- 
det; nm  die  Lage  der  letz- 
teren zn  fixieren,  ist  die 
Kapillare  mit  einer  Milli- 
metertei lang  versehen.  Hahn 
a  ist  ein  Dreiweghahn,  was 
eine  Verbisdaag  von  G 
mit  der  Sufieren  Laft,  mit 
der  Kapillare,  oder  der 
Kapillare  mit  der  Kafieren 
Lnft  gestattet.  Hahn  b  ist 
rechtwinklig  gebohrt,  wie 
Hahn    H    (l'ig.   93).     Die 


')  B.  B.  21  (1888),  S.  8S48. 
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Rtlrette  ist  in  Millimetor  geteilt  and  maß  vor  dem  Gebrauche  dnrch 
Aaswägen  mit  Qaecksilber  kalibriert  werden.  Die  Handhnbang  des 
Apparates  ist  dieselbe,  wie  bei  der  Uempel sehen  Methode,  Seite 
546,  geschildert. 

Technische  Gasanalyse. 
BIcthode  von  Uempel. 

Der    hiezn     erforderliche    Apparat    ist     in   Fig    98    abgebildet. 
Er  besteht  aas  einer,  mit  kapillarer,  dickwandiger  Spitze  versehenen 


Tig.  98.  Fig.   100. 

welche    mittels    eines    meterlangen    Schlanches    mit    der 
NiveaarOhre  verbunden  ist. 

Als  SperrflUssigkeit  wird  Wasser  verwendet,  das  mit  dem 
zn  antersuchonden  Gas  gesättigt  ist  nnd  die  Absorption 
in  von  Hempel  angegebenen  Pipetten,  wie  sie  in  Fig.  99,  100,  101 
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und  102  abgebildet  sind,  susgefllhrt.  Figur  9i)  stellt  eine  cinfacho 
Pipette  ftlr  flüssige  Ab sorptions mittel,  Fig.  100  eine  zosammen- 
gesetzte  Absorptionspipette  dar.  Letztere  wendet  maa  fUr  Lttsungen 
an,  die  aa  der  Luft  eine  Veränderung  erleiden,  z.  B.  für  die  alka- 
lische PjrogallollOaung  oder  ammoniakaliscbe  KnpferchlorUrlttsang. 
Die  Fltlsaigkeit  in  den  zwei  rechts  befindlichen  Kugeln  dient  als 
Schutz  mittel.  Fig.  101  stellt  die  Pipette  für  rauchende  Schwefel- 
sünre  dar,  Sie  trägt  oberhalb  der  großen  linken  Kugel  eine  mit 
Glaascherbea  geftlll'    kleinere  Kugel.     Durch  die  Glasscherben  wird 


Kigr.  101.  Fif.-ioa. 

ilto  OhorBäche  vergrBßert  und  dadurch  die  Daner  der  Absorp- 
tion wesentlich  verringert.  Figur  102  ist  eine  einfache  Pipette 
flir  feste  Absorptiousmittel,  wie  z.  B.  Phosphor.  Um  sie  mit 
Phosphor  zu  füllen,  stellt  man  die  Pipette  auf  den  Kopf,  füllt  den 
zylindrischen  Teil  mit  destilliertem  Wasser  und  hierauf  mit  StÄngel- 
eben  von  farblosem  Phosphor,  wie  sie  jetzt  tiberall  im  Handel  ZQ 
haben  sind.  Nach  der  Füllung  setzt  man  den  Gummipfropfen  auf, 
kehrt  den  Apparat  um,  gießt  etwas  Wasser  in  die  Kugel,  entfernt 
etwa  in  dem  zylindrischen  Teil  sich  ansammelnde  Luftblasen  durch 
Blasen  in  die  Kugel,  bis  das  Wasser  durch  die  linke  Kapillare 
oben  ausfließt  und  verschließt  mit  Gummi  schlauch  und  Quetsch- 
habn. 

Ausführung  der  Lenchtgasanalyse. 

Zunächst  bereitet  man  sich  die  SperrflUasigkeit,  indem  man 
durch  (lostilliortes  Wasser,  das  sich  in  einer  Spritzflasche  befindet, 
einige  Minoten  lang  Leuchtgas  unter  beständigem  Schütteln  durch- 
leitet. 
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Mit  dieser  Flüssigkeit  füllt  man  die  Bürette  ganz  an  nnd  ver- 
schließt den  oben  befindlichen  Schlanch  mittels  eines  Quetsch- 
hahnes.  Um  die  Bürette  mit  Gas  zu  füllen,  verbindet  man  sie  mittels 
eines  Schlauches,  nachdem  das  Gas  2 — 3  Minuten  durch  denselben 
geströmt  ist,  mit  der  Gasquelle,  senkt  das  Niveaurohr,  Offnet  den 
Qnetschhahn  und  läßt  etwas  mehr  als  100  cc7n  Gas  einströmen.  Nun 
schließt  man  den  oberen  Hahn,  hebt  das  Niveaurohr,  bis  der  untere 
Meniskus  der  SperrflUssigkeit  genau  die  100  ccm  Marke  erreicht, 
klemmt  den  zwischen  Niveaurohr  und  Bürette  befindlichen  Schlauch 
dicht  bei  der  Bürette  mit  einem  Quetschhahn  zu  und  läßt  so  lange 
stehen,  bis  das  Wasser  in  der  Bürette  nicht  mehr  steigt,  was  etwa 
2 — 3  Minuten  in  Anspruch  nimmt.  Ist  der  Nachfluß  beendet,  so 
lüftet  man  den  unteren  Quetschhahn  sorgfkltig,  wobei,  da  in  der 
Bürette  Überdruck  herrscht,  das  Wasserniveau  sinkt.  Sobald  die 
100  ccm  Marke  erreicht  ist,  schließt  man  den  Hahn,  öffnet  den 
oberen  Quotschhahn  einen  Augenblick,  um  das  überschüssige  Gas 
entweichen  zu  lassen,  und  schließt  sofort  wieder.  Hierauf  überzeugt 
man  sich,  daß  wirklich  100  ccm  Gas  in  der  Bürette  vorhanden  sind, 
indem  man  den  unteren  Quetschhahn  öffnet,  das  Niveaurohr 
so  stellt,  daß  die  Wasserspiegel  in  Bürette  und  Niveaurohr  auf 
gleiche  Höhe  zu  stehen  kommen,  und  liest  ab.  Das  innere  Niveau 
muß  genau  mit  der  100  ccm  Marko  zusammenfallen.  Dann  schließt 
man  den  unteren  Hahn  wiederum. 


1.  BestimniuDg  des  CO^. 

Man  verbindet  die  Bürette  mit  der  Kalipipette  mittels  einer 
mit  Wasser  gefüllten  Kapillare,  wie  in  Fig.  98  ersichtlich,  stellt 
das  Niveaurohr  hoch,  öffnet  zuerst  den  unteren,  dann  die  oberen 
QuetschhMhne,  ^)  und  treibt  das  Gas  ganz  in  die  Pipette  hinein.  Die 
Sperrflüssigkeit  muß  die  ganze  Kapillare  anfüllen.  Nun  werden  die 
oberen  Quetschhähne  geschlossen,  die  Pipette  abgenommen  und 
diei  Minuten  geschüttelt.  =^)  Hieraufführt  man  das  Gas  in  die  Bürette 
zurück,  sorgt  aber  dafür,  daß  keine  Absorptionsflüssigkeit  in  die 
Bürette  gelangt,  bringt  die  Flüssigkeit  innen  und  außen  auf  gleiches 
Niveau,  klemmt  unten  ab,  wartet  bis  zum  völligen  Nachfließen  des 
Wassers  und  liest,  wie  oben  angegeben,  ab. 


^)  la  der  Figur  fehlt  der  Quetschhahn  an  der  Pipette. 

')  Hascher  erfolgt  die  Absorption  durch  Anwendung  von  Hcmpels  neuen 
Absorptionspipetten.  Denkt  man  sich  in  Fig.  101  die  rechte  Kugel  entfernt  und 
durch  eine  bewegliche  Niveaukugel  (wie  in  Fig.  94)  ersetzt,  so  hat  man  die 
neue  Pipette.  Diese  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  über  welchem  das  Ab- 
Borptionsmittel  schwimmt.  Zur  Absorption  von  COg  genügt  ein  einmaliges 
Hin-  und  Herleiten  des  Gases  in  derselben. 
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2.  Bestinimnng  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  (CnH2n)- 

Man  verbindet  die  Bürette  mittels  einer  leeren,  trockenen 
Kapillare  mit  der  Schwefelsäurepipette  (Fig.  101)  und  leitet  das  Gas 
viermal  hin  und  her,  indem  man  Sorge  trägt,  daß  kein  Wasser  in 
die  Pipette  und  keine  Schwefelsäure  in  die  Gummiverbindnng  der- 
selben gelangt. 

Man  markiert  an  der,  hinter  der  Kapillare  der  Pipette  an- 
gebrachten Milchglasplatte  vor  dem  Versuch  den  Stand  der  Schwefel- 
säure und  sorgt  dafür,  daß  die  Schwefelsäure  nach  dem  Versuch 
denselben  Stand  in  der  Kapillare  einnimmt  wie  vorher.  Das  jetzt 
in  der  Bürette  befindliche  Gas  ist  mit  sauren  Dämpfen  angeftillt, 
die  vor  dem  Ablesen  entfernt  werden  müssen,  was  leicht  durch  ein 
einmaliges  Hinübertreiben  des  Gases  in  die  Kalipipette  und  Zarück- 
saugen  in  die  Bürette  geschieht.  Für  das  Ablesen  gilt  das  unter  1 
Angeführte. 

3.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs 

kann  geschehen  durch  Schütteln  des  Gases  in  der  zusammengesetzten 
Pipette  mit  alkalischer  Pyrogall Öllösung,  viel  eleganter  aber  mittels 
Phosphor.  Man  treibt  das  Gas  in  die  Pho&phorpipette  hinüber  und 
läßt  darin  stehen,  bis  die  weißen  Dämpfe  verschwinden,  was 
meistens  nach  3 — 4  Minuten  der  Fall  ist  (vergl.  Seite  535).  Treten 
aber  keine  Dämpfe  auf,  so  deutet  das  fast  sicher  auf  eine  unvoll- 
ständige Absorption  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  (vergl.  Seite  535). 
In  diesem  Falle  behandelt  man  das  Gas  wieder  mit  Schwefelsäure 
und  nachher  mit  Phosphor.  Tritt  nun  keine  Nebelbildung  auf,  so 
ist  kein  Sauerstoff  vorhanden,  ein  Fall,  der  aber  so  gut  wie  nie 
vorkommt,  denn  schon  bei  der  Bestimmung  der  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe gelangen  stets  durch  die  lufthaltige  Kapillare  Spuren 
von  Luft  in  das  Gas. 

4.  Bestimmung  des  CO. 

Man  schüttelt  das  Gas  drei  Minuten  lang  mit  einer  öfter  ge- 
brauchten ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung,  hierauf  ebenso 
lang  mit  einer  frischen  Lösung. 

5.  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Methans. 

Nach  Absorption  des  CO  bringt  man  den  Gasrest  in  die  Salz- 
säurepipette, reinigt  die  Bürette  durch  Ausspülen  mit  Salzsäure,  um 
Spuren  von  Alkali  (von  der  Kalipipotte  stammend)  zu  entfernen 
und  ftlllt  mit  destilliertem  Wasser. 

Nun  führt  man  15 — 16  ccm  des  in  der  Salzsäurepipette  be- 
findlichen Gases    in  die  Bürette,    liest  ab    und  treibt   es  in   die  mit 
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Quecksilber  gefüllte  Explosionspipette  (Fig.  94),  mißt  hierauf  genau 
100  ccm  Luft,  die  20*9  ccm  Sauerstoff  enthalten,  in  der  Bürette  ab 
und  treibt  diese  ebenfalls  in  die  Explosionspipette  hinüber,  schließt 
letztere  mit  einem  Schraubenquetschhahn  ab,  schüttelt,  um  das  Gas 
zu  mischen,  senkt  die  Niveaukugel,  um  Minderdruck  herzustellen  und 
schließt  hierauf  den  Glashahn  der  Pipette.  Dann  verbindet  man  die 
oben  in  der  Kugel  eingeschmolzenen  Platindrähte  mit  den  Drähten 
einer  kleinen  Induktionsrolle,  so  daß  Funken  zwischen  den  Platin- 
spitzen überschlagen.  Sofort  tritt  unter  schwacher  Feuererscheinung 
die  Explosion  ein,  ohne  aber  jemals  die  Pipette  zu  zertrümmern. 
Man  führt  nun  das  Gas  in  die  Bürette  zurück  nnd  das  nächstlie- 
gende wäre,  nach  Ermittlung  des  Gasvolums,  das  gebildete  COg, 
das  ein  Maß  fttr  das  vorhanden  gewesene  Methan  ist,  zu  bestimmen. 
Dies  ist  aber  nicht  zu  empfehlen,  weil  das  Gas  über  Wasser  abge- 
sperrt ist,  wodurch  meßbare  Mengen  COg  absorbiert  werden.  Man 
treibt  daher  das  Gas  nach  der  Explosion  (ohne  vorher  abzulesen) 
direkt  in  die  Kalipipette  und  liest  erst  nach  Absorption  des  GC)^ 
ab.  Dieses  Volum  von  dem  Volum  vor  der  Explosion  abgezogen, 
gibt  die  Kontraktion  (Vc)  an.  Hierauf  bestimmt  man  den  nicht 
verbrauchten  Sauerstoff  mittels  Phosphor.  Zieht  man  den  so  ge- 
fundenen überschüssigen  Sauerstoff  von  dem  zugesetzten  (20*9  cctn) 
ab,  so  erhält  man  den  zur  Verbrennung  verbrauchten  Sauerstoff  (Vo), 
und  hat  somit  zwei  Gleichungen,  woraus  sich  der  Wasserstoff  und 
das  Methan  berechnen  lassen. 

Setzen  wir  das  Volum  des  Wasserstoffs  gleich  x  und  das  des 
Methans  gleich  y,  so  haben  wir: 

Vc  =  |x+3y 

Vo  =  ix  +  2y 

woraus 

x  =  -  Vc— 2  Vo 
3 

y  =  Vo—  l  Vc. 

•^  3 

Die  so  gefundenen  Werte  berechnet  man  auf  den  gesamten 
Gasrest  und  erhnlt  den  Prozentgehalt  des  Leuchtgases  an  Wasser- 
stoff und  Methan. 

Eine  sehr  große  Genauigkeit  der  Resultate  läßt  sich  nach  dieser 
Methode  nicht  erwarten;  sie  ist  aber  immerhin  für  rasche  Orien- 
tierungen sehr  wertvoll. 

Um  ein  Bild  von  dem  Grade  der  Genauigkeit  der  Methode  zu 
geben,  lasse  ich  zwei  Analysen  folgen,  die  zu  gleicher  Zeit  von 
zwei  Praktikanten  in  diesem  Laboratorium  ausgeführt  wurden. 
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Analyse   des  Zürcher  Leuchtgases    nach  Ilempels 

technischer  Methode. 


I. 

II. 

Angewandt       100  ccm 

100  ccm 

-> 

1-8%  CO, 

->  i-87o  CO3 

CO^                98-2 

98-2 

-> 

3-6«/o  CJI,„ 

->  3-6«/,   C.H,„ 

—  C„Hjjn           94-6 

94-6 

-> 

0-67o  0 

->  0-67o  0 

■^  0                    940 

94-0 

-> 

8-6  Vo  CO 

-^  8-8%   CO 

CO                 85-4 

85-2 

Vom  Gasrest 

zur  H  und  CH. 

Best,  verwendet     16*0 

15-6 

+  Luft             116-0 

1156 

n.  d.  Expl.                  -^ 

300  —  Vc 

->^  29-8  —  Vc 

und  Absorp. 

von  CO«                 86-0 

85-8 

■S 

5-2  —  Über- 

->     5-6  —  Über- 

Schuß an  Sauerstoff 

schuß  an  0. 

—  0                     80-8 

- 

80-2 

Vo  — 20-9— 5-2  — 15-7 

Vo  — 20-9— 5-6—  15-3 

Setzt  man    die   Werte    von    Vc  und  ' 

Vo   in  obige   Gleichungen 

ein,  so  erhält  man: 

Wasserstoff  x       8*6 

X  — 9-1 

Methan         y       5*7 

y  — 5-4 

und  in  Prozenten: 

und  in 

Prozenten : 

16-0  :  8-6  —  85-4  : 

X                            15-6  :  91— 85-2:  X 

X  — 45-97o  H. 

X  -  49-7%  H. 

und 

und 

■  V 

160:  5*7  — 85-4: 

y                           15-6  :5-4  — 85-2:y 

y  — 30-4%  CH^ 

L 

y  —  29-5%  CH, 

Zusammenste 

illung  der  beiden  Analysen. 

I               II 

Differenz 

CO,       = 

=       1-8            1-8 

0-0 

Cn  Hjn   = 

=       3-6           3-6 

0-0 

0 

r:        0-6            0-6 

00 

CO 

=       8-6           8-8 

0-2 

H 

=     45-9         49-7 

3-8 

CH,       = 

=:     304         29-5 

0-9 

N 

=       91           60 

31 

100-0       100-0 
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Wie  ersichtlich,  sind  die  dnrch  Absorption  erhaltenen  Werte 
fut  ganz  gleich ;  dage^n  differieren  die  Wasseratoffbestimmangen 
nm  faat  4**/^,  die  Methanbeatimmiingen  am  naheza    l"!^- 

Ich  will  anadriicklich  bemerken,  daB  man  od  eine  weit  bessere 
Übereinstimmung  in  der  Wasserstoff-  nnd  Methanbestimmang  erh&lt, 
Werte,  die  zwischen  1  —  2°}^  schwanken;  man  mnß  aber,  wie  obige 
Belegzahlen  beweisen,')  auf  größere  Differenzen  gefaßt  sein,  die 
daher  rubren,  daß  vom  Gaarest  nur  der  fUnfte  Teil  zur  Verbrennung 
verwendet  wird.  Es  wird  somit  jeder  Beobachtangsfebler  fllnfmal 
ve^tlfiert.     Femer  ist  man    nie  ganz  sieber,    dafi  die    Verbrennung 


Fig.  103, 

quantitativ  verläuft.  Steht  das  Gas  bei  der  Explosion  unter  starkem 
Miuderdrack,  so  ist  die  Verbrennung  nicht  ganz  vollständig;  umge- 
kehrt verbrennt  etwas  Stickstoff  mit,  wenn  starke»  Überdruck  vor- 
handen ist.  Bessere  Uesnltato  erhält  man  durch  Verbrennen  des 
gesamten  öasrestes  mit  Sauerstoff  nach  Drehachmidt  oder  nach 
Winkler-Dennis  *).  Nach  letzterer  Methode  bringt  man  den 
Gasrest  in  eine  mit  Queck3ili>er  gefüllte  und  mit  Niveaukugol  ver- 
sehene Herapelache  Pipette.  Dnrch  den  unten  befindlichen 
Gnmmipfropfen  (Fig.  103)  gehen  zwei  Stahlnadeln  (Stricknadeln),  wo- 
von die  eine  der  ganzen  I>änge  nach  von  einer  Glasröhre  umgeben 
ist,  deren  obere  Kodon,  etwa  in  ^/^  der  Höhe  dos  zylindrischen 
Teiles  der  Pipette,  mit  einer  dllnnen  l'latinspirale  verbunden  sind. 
Nun  mißt  man  in  einer  mit  Quecksilber  gofUlllen  und  gekühlten 
Hempelschen  Bllrette  WO  ccm  Sauerstoff  ab,  verbindut  die  unteren 

*)  Die  ang^eClIhrteo   Analysen  wardea   vou  zwei  gsilbten   Si^httlern  ooler 
AnweDdang  von  venchiedeaea,  aber  lichtigon  Bllrotten  ausgefiilirt. 
»)  Zeltschr.  fUr  anorg.  Ch.,  Bd.  XI.\,  S.  179  (1899), 

Treftilvrall,  Aniljtlulie  Chfmle.  11.  I.  Aufl.  3G 
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Enden  der  beiden  Stahlnadeln  der  Pipette  mit  einer  kleinen 
Akkamulatorenbatterie  von  solcher  Stärke,  daß  die  Platin- 
Bpirale  dnnkelrotglUhend  wird,  nnd  leitet  den  Saneratoff  ganz  langsam 
in  die  Pipette.  Da  im  Anfange  stets  ein  großer  ÜberschnB  des 
Gaarestes  vorhanden  ist,  so  geht  die  Verbrennung  ganz  nihig  toh 
statten;  Explosionen  treten  nicht  ein. 


Fig.  101. 

Apparat  von  Oraat. 

Znr  Analyse  von  Eanchgasen  hat  Oraat  den  in  Fig.  104  ab- 
j^ebildcten  Apparat  konstruiert.  Derselbe  besteht  aus  der,  in  einem 
Zylinder  mit  Wasser  belindliclien,  100  ccin  fassenden  McßrOhre  B, 
welche  einerseits  mittels  der  Huhne  I,  II  nnd  III  mit  drei  Orsat- 
röhren,  anderseits  mittels  Hahn  h  mit  der  Süßeren  Luft  in  Ver- 
bindung steht.  Die  Orsatröhre  ITI  enthalt  Kalilauge,  II  alkalische 
PyrogallollOsnng  nnd  I  ammoniakalische  KnpferchlorUrlOsung. 
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Handhabung:  Man  fllUt  durcli  Heben  derJNiveanflMcho  N 
und  Offnen  des  Hahnes  h  die  MeSrOhre  C  mit  Wasser.  Sobald 
das  Wasser  die  oberhalb  des  erweiterten  Teiles  der  MeOrOhre  be- 
findliche Uarke  erreicht,  schliefit  man  den  am  Scblaache  der  Nivean- 
flasche  befindlichen  Qaetschhahu,  Terbindet  a  mit  der  Gasquelle  und 
sangt  dnrch  Senken  der  Niveanflasche  und  Öffnen  des  Qnetscb- 
hahns,  G-as  in  die  Bttrette  hinein.  Die  anBen  angebrachte  U-Rchre 
U  ist  mit  Glaswolle  gefüllt  nnd  dient  als  Filter;  etwa  mitgefilhrter 
RaB  wird  hier  entfernt.  Die  so  gefaßte  Probe  ist  natürlich  mit 
Luft  aas  dem  Schlanch,  der  U-Röhre  nnd  Kapillare  Ternnreinigt 
und  mnß  entfernt  werden.  Zn  diesem  Zwecke  dient  Hahn  h,  der 
mit  einer  ']~-Bohning  versehen  ist.  Man  dreht  ihn  so,  dafi  die 
Bürette  mittels  des  kleineu,  innerhalb  des  Kastens  angebrachten 
Ansatzrohres  mit  der  ftnßeren  Lnft  kommuniziert  (in  der  Zeichnung 
ist  das  Ansatzrohr  nicht  sichtbar)  nnd  treibt  durch  Heben  von  N 
das  Gas  aus  der  Bürette  hinaus.  Dieses  Ein-  nnd  Anspnmpen 
des  Gases  wird  dreimal  wiederholt  und  erst  die  vierte  i^llung  ist 
endgültig.  Man  bringt  nun  das  Gas  auf  Null  nnd  gleicht  einen 
etwa  vorhandenen  Überdruck  durch  schnelles  Öflhen  von  Hahn  h 
ans.  Hieranf  treibt  man  das  Gas  in  die  Kaliröhre,  dann,  nachdem 
man  es  in  die  Meßröhre  zurückgeführt  nnd 
das  Volumen  abgeleaen  hat,  in  die  Pyrogallol- 
rOhre  und  schließlich  in  die  Kupferchlorllrröhre, 
nnd  ermittelt  so  den  Gehalt  an  CO^,  0  und  CO. 

Apparat  von  Bnnte. 

Dieser  in  Fig.  105  abgebildete  Apparat 
unterscheidet  sich  wesentlich  von  den  vor- 
hergehenden, indem  die  Absorptionen  in  dem 
MeBgeßtß  selbst  ausgeführt  werden,  wfthrend 
sie  bei  den  bisher  geschilderten  Apparaten 
außerhalb  desselben  voigenommen  wurden. 

Die  Bunte  sehe  Bürette  faßt  von  Hahn 
a  bis  b  ca.  110  bis  115  ccm;  Uahn  a  ist  ein 
Dreiweghahn,  Hahn  b  ist  einfach  durchbohrt. 

Handhabung:  Man  verbindet  die 
Bürette,  wie  in  der  Figur  orsichthch,  mit  der 
Niveauflasche  N,  öffnet  a  nnd  b,  füllt  die 
Bürette  ganz  mit  Wasser  an  und  lüßt  dabei 
das  Wasser  in  den  oberhalb  a  angebrachten 
Trichter  bis  zur  Marke  steigen.  Nun  ver- 
bindet man  den  Schwanz  von  Hahn  a  mit 
der   Gasquelle    und    senkt    N,    wodurch    bei 

'  r  Stellang  von  a  Gas  in  die  Bürette  Fig.  105. 
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nachgesogen  wird.  Befinden  sich  •  ca.  102 — 103  ccm  Gas  in  der 
Bürette,  so  schließt  man  a.  Nnn  stellt  man  N  hoch,  dreht  a  so, 
daß  der  Trichter  mit  der  Bürette  kommuniziert  und  läßt  Gas  sorg- 
fUUtig  ans  a  austreten,  bis  die  Flüssigkeit  in  der  Bürette  die  Marke 
100*4  ccm  erreicht  und  schließt  hierauf  a.  Nnn  wartet  man  3 — 4 
Minuten,  bis  das  Wasser  abgeflossen  ist  und  ließt  ab.  Das  Volum 
wird  genau  100  ccm  betragen  und  steht  jetzt  unter  dem  Druck  der 
Atmosphäre  -{-  dem  Druck  der  in  dem  Trichter  befindlichen  Wasser- 
säule, und  alle  weiteren  Messungen  werden  unter  diesem  Druck 
vorgenommen. 

Absorptionen. 

Um  die  Absorptionslosungen  in  die  Bürette  einzuführen,  ver- 
bindet man  das  untere  Ende  der  Bürette  mit  dem  Schlauch  h,  der 
etwas  Wasser  enthaltenden  Flasche  F,  nachdem  man  durch  hinein- 
blasen Wasser  bis  oben  in  den  Schlauch  getrieben  hat.  Man  Ofihet 
Hahn  b  und  den  am  Schlauch  von  F  befindlichen  Quetschhahn, 
saugt  das  in  der  Bürette  befindliche  Wasser  genau  bis  zu  Hahn  b 
ab  und  schließt  diesen.  Dann  bringt  man  das  Absorptionsmittel  in 
eine  kleine  Schale,  taucht  die  untere  Spitze  der  Bürette  hinein  und 
ö&et  b,  wobei,  da  im  Innern  der  Bürette  Minderdruck  herrscht,  das 
Absorptionsmittel  in  diese  emporsteigt.  Hierauf  schließt  man  b,  faßt  die 
Bürette  oberhalb  von  a  und  unterhalb  von  b  (um  sie  nicht  zu  erwärmen), 
und  schüttelt,  taucht  die  Bürette  wieder  in  die  Absorptionsflüssigkeit 
und  Offnet  b,  wobei  noch  mehr  von  der  letzteren  in  die  Bürette 
emporsteigt.  Das  Schütteln  und  Eintauchen  in  das  Absorptionsmittel 
wird  so  lange  wiederholt,  bis  von  letzterem  nichts  mehr  in  die  Bürette 
tritt.  Jetzt  abzulesen  wäre  falsch,  denn  das  Gas  befindet  sich  in 
der  Bürette  unter  einem  ganz  anderen  Druck  als  zu  Anfang,  nämlich 
unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  weniger  dem  Druck  der  in  der  Bürette 
bei  offenem  Hahn  (b)  schwebenden  Flüssigkeitssäule.  Es  ist  femer 
die  Tension  des  Dampfes  in  der  Bürette  nicht  mehr  die  des  Wassers 
wie  zu  Anfang.  Um  den  Anfangszustand  herzustellen,  saugt  man 
mit  Hilfe  der  I'lasche  F,  die  jetzt  nur  Wasser  genug  enthält,  um 
die  eintauchende  EOhre  und  Schlauch  h  zu  füllen,  das  Absoiptions- 
mittel  bis  zu  Hahn  b  ab,  ^)  taucht  die  Spitze  in  eine  Schale  mit 
Wasser,  und  läßt  dieses  in  die  Bürette  emporsteigen,  schließt  b, 
läßt  aus  dem  Trichter  Wasser  von  oben  nachfließen,  bis  der 
ursprüngliche  Druck  hergestellt  ist,  und  liest  nach  dem  Abfließen 
des  Wassers  ab.  Die  Differenz  gibt  sofort  die  Prozente  des  absor- 
bierten Gases  an. 


*)  Das  bei  weitem  nicht  verbrauchte  Absorptionsmittel  gießt  man 
aas  der  Flasche  F  in  die  Vorratsflasche  zurück,  so  daß  es  bei  späteren  Be- 
stimmnngen  wieder  verwendet  werden  kann.  Die  Absorptionsmittel  werden  so 
bis  zum  letzten  Tropfen  ansgenütit. 
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Nach  dieser  eleganten  Methode  lassen  sich  Kohlendioxjd  dnrch 
Kalilauge,  schwere  Kohlenwasserstoffe  durch  Bromwasser,  Sauerstoff 
darch  alkalische  Pyrogallollösung  and  Kohlenoxyd  durch  Kupfer- 
chlorür  sehr  genau  messen. 

Analyse  von  Gasen,  welche  von  Wasser  stark  absorbiert  werden. 

Hieher  gehören:  N.O,  SO^,  H^S,  Cl,  HCl,  SiF^,  HF,  NH3 
n.  a.  m. 

Stickoxydnl  =  N,0 ;  Mol.-Gew.  =  44.08 

44-08  (jr  N^O  nehmen  bei  0^  und  760  mm  22-391  l  ein. 

Die  Darstellung  von  Stickoxydul  geschieht  am  besten 
nach  der  Methode  von  V.  Meyer,  ^)  indem  man  Natriumnitrit  auf 
eine  konzentrierte  Hydroxylaminsalzlösung  einwirken  läßt: 

NHjjOH,  HCl  4-  NaNOjj  =  NaCl  +  2  H^O  -}-  N^O. 

Man  verfuhrt  am  besten  wie  folgt: 

Man  läßt  eine  konzentrierte  wässerige  Natriumnitritlösung  aus 
einem  Scheidetrichter  tropfenweise  unter  beständigem  Abkühlen 
zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin,  die 
sich  in  einem  kleinen  Entwicklungskolben  befindet,  fließen,  wobei 
sich  das  Gas  ganz  rein  entwickelt  und  in  regelmäßigem  Strom 
entweicht.  Es  ist  nicht  ratsam,  umgekehrt  zu  verfahren,  nämlich 
die  konzentrierte  Hydroxylaminlösung  zu  der  konzentrierten  Nitrit- 
lösung fließen  zu  lassen,  weil  die  Zersetzung  dann  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  von  statten  geht;  noch  viel  weniger  ist  es  gestattet,  eines 
der  Keagentien  in  festem  Zustande  anzuwenden.  In  verdünntem 
Zustande  wirken  die  Lösungen  fast  gar  nicht  aufeinander  an. 

Durch  Erhitzen  von  Ammonnitrat  erhält  man  das  Stickoxydul 
niemals  rein;  stets  ist  demselben  Stickstoff  und  Stickoxyd  beige- 
mengt, wovon  sich  jedoch  letzteres  durch  Waschen  mit  Ferrosulfat- 
lösung  entfernen  läßt. 

Nach  L.  Po  Hak  ist  das  Stickoxydul  etwas  weniger  in  Wasser 
löslich  als  nach  Bunsen. 

Nach  L.  Po  Hak  wird  die  Löslichkeit  des  Stickoxyduls  in 
Wasser  von  0—22®  C  durch  die  Formel  ausgedrückt: 

a  =  1-13719  -  0-042265. t  -f-  O'OOOßlO.t«, 
während  sie  nach  Bunsen  durch  die  Formel 

a  =  1-3052  -  0-045362. t  -f  0-0006843. t« 
ihren  Ausdruck  findet. 


*)  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  176,  S.  141. 
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Durch  Alkohol  wird  Stickoxydul^viel  stärker  als  durch  Wasser 
absorbiert : 

Nach  L.  P  0 1 1  a  k  beträgt  der  Absorptionskoeffizient  für  Alkohol : 

a  =  3-22804  —  0-04915. t4-  000023. t« 

während  er  nach  Bansen  großer  ist,  nämlich: 

a  =  4-17805  —  0-06981 6.  t  +  0-000609.  t». 

Die  B[e Stimmung  des  Stickoxjduls  läßt  sich  mit 
Sicherheit  nur  durch  Yerbrennungsanalyse  ausführen,  wobei  man 
auf  zweierlei  Weise  verfahren  kann: 

1.  Nach  Bunsen,  durch  Verbrennung  mit  Wasserstoff  mittels 
Explosion,  oder  nach  K n o r r e  mittels  der  Drehschmidt  sehen 
Kapillare.  Die  dabei  entstehende  Kontraktion  ist  gleich 
dem  Volumen  des  NgO: 

N3O     +     Hj,     =     HgO     +     Ng 
2  Vol.        2  Vol.        0  Vol.         2  Vol. 

2.  Nach  L.  Po  Hak,  durch  Verbrennung  mit  reinem  Kohlen- 
oxyd, entweder  durch  Explosion  oder  mittels  der  Drehschmidt- 
schen  Kapillare  und  Messen  des  gebildeten  CO^,  dessen  Volumen 
gleich  ist  dem  des  NgO: 

NgO     -f     CO     =     CO3     4-     N5, 
2  Vol.         2  Vol.         2  Vol.         2  Vol. 

Es  tritt  hiebei  keine  Kontraktion  ein. 


Stickoxyd  =  NO;  Mol.-Gew.  =  8004. 

30-04  gr  NO  nehmen  bei  0®  und  760  mm  22*391    l  ein. 

Obgleich  das  Stickoxyd  in  Wasser  so  gut  wie  unl5slich  ist, 
soll  die  Bestimmung  desselben  doch  an  dieser  Stelle  besprochen 
werden,  weil  das  Stickoxyd  sehr  häufig  mit  dem  Stickoxydul  anf- 
tritt  und  daher  neben  diesem  bestimmt  werden  muß. 

Durch  Absorption  läßt  sich  Stickoxyd  mittels  einer  konzen- 
trierten Losung  von  Ferrosulfat  oder  einer  sauren  Kaliumpermanganat- 
lösung  bestimmen,  ebenso  nach  E.  Divers^)  durch  eine  alkalische 
Natriumsulfitlösung  (40  gr  Na^SOg  -f-  4  gr  KOH  zu  200  ccm  ge- 
löst) unter  Bildung  von  Na^N^O^SOj.  Weit  besser  aber  läßt  sich 
das  Stickoxyd  durch  Verbrennungsanalyse  nach  Knorre und  Arndt*) 
bestimmen,  indem  man  das  Gas  mit  Wasserstoff  mengt  und  sehr 
langsam  durch    eine  auf  hellrot    erhitzte  Drehschmidt  sehe 

*)  Joum.  Science  Coli.  Imp.  Univ.,  Tokio,  Vol.  XI,  Pt.  I,  S.  11. 
*)  B.  B.  XXI,  S.  2136  (1899). 
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Platinkapillare  leitet.    Unter  diesen  Bedingungen  erfolgt  die  Verbren- 
nung quantitativ  nach  der  Gleichung: 

2  NO    4-     2  Hg    =  2  H,0  -|-      N, 
4  Vol.         4  Vol.         0  Vol.         2  Vol. 

1  Vol.  Stickoxyd  bedingt  also  bei  der  Verbrennung  eine  Kon- 
traktion von  '/g. 

Bemerkung:  Leitet  man  das  Gasgemisch  zu  rasch  durch 
die  auf  hellrot  erhitzte  oder  langsam  durch  die  weniger  stark  er- 
hitzte Platinkapillare,  so  bilden  sich  meßbare  Mengen  von  Ammoniak 
und  man  erhält  falsche  Kesultate. 

Durch  Explosion  mit  Wasserstoff  läßt  sich  NO  nicht  ver- 
brennen; ist  aber  gleichzeitig  viel  N^O  vorhanden,  so  tritt  heftige 
Explosion  ein,  jedoch  ohne  quantitative  Verbrennung  des  NO. 

Verbrennung  des  Stickoxyds  mit  Kohlenoxyd  in 
der  Dreh  Schmidt  sehen  Kapillare. 

Nach  Henry  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Stick- 
oxyd nicht  verpuffbar.  Dagegen  läßt  sich  ein  Gemenge  dieser  Gase 
nach  L.  Po  Hak  beim  Durchleiten  durch  eine  hellrotgltlhende 
Drehschmidt  sehe  Platinkapillare  verbrennen,  wenn  man  gleichzeitig 
das  gebildete  Kohlendioxyd  durch  Kalilauge  entfernt;  ^)  andernfalls 
ist  die  Verbrennung  nicht  ganz  quantitativ. 

Nach  der  Gleichung: 

2  NO    +    2  CO    =  2  COg    +      Njj 
4  Vol.  4  Vol.         0  Vol.  2  Vol. 

ist  also  die  Kontraktion  =  '/^  des  Volumens  des  Stickoxyds. 

Bemerkung:  Ist  gleichzeitig  viel  Stickoxydul  vorhanden,  so 
verläuft  die  Verbrennung  in  der  Drehschmidt  sehen  Kapillare 
quantitativ,  ohne  daß  man  das  gebildete  CO2  absorbieren  muß. 

2  NO    +   2  CO    =  2  COj    +      ^2 
4  Vol.         4  Vol.         4  Vol.         2  Vol. 

Die  Kontraktion  ist  somit  gleich   Y2  ^^^'  ^®s  Stickoxyds. 

Bestimmung^ eines  Gemisches  von  Stickoxydol  nnd  Stickoxyd. 

Verbrennung  mit  Wasserstoff. 

Man  mischt  das  Gasgemenge  mit  überschüssigem  Wasserstoff 
und  verbrennt  nach  K n 0 r r e  in  der  hellrotglühenden  Drehschmidt- 


')  Man  überschichtet  das  Qaecksilber,  das  sich  in  der  mit  der  Dreh- 
BchmidtBchen  Rühre  verbandenen  Pipette  befindet,  mit  Kalilan^e,  wobei 
das  CO2  sofort  bei  seiner  Bildung  absorbiert  wird. 
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sehen  Platinkapillare.    Setzt  man  das  Volumen  des  N^O  =r  x,  das  des 
NO  =  y,  so  hat  man: 

N,0  NO 

X       +  y    =     V 

^       ~l~  ^U  7  =  Vc  (Kontraktion) 
woraus  sich  berechnet: 

X  =  3  V  —  2  Vc 

y  =  2   (Vo  -  V). 

Verbrennung  mit  Kohlenoxyd, 

Man  versetzt  das  Gasgemisch  mit  einem  Überschuß  an  Kohlen- 
oxyd, verbrennt  in  der  hellrotglUhenden  Platinkapillare  und  bestimmt 
die  Kontraktion  (Vq)  und  das  gebildete  CO^(Vk): 

N3O         NO 

X     +     y   =  Vk 

woraus  sich  berechnet: 

X  =  Vk  —  2  Vo 

y  =  2Vc. 


Bestimmnng  von  Stickoxydal,  Stickoxyd  und  Stickstoff 

nebeneinander. 

Durch  Verbrennung  mit  Wasserstoff  in  der 
Drehschmidtschen  Kapillare. 

Nach  Notierung  der  gebildeten  Kontraktion  (Vo)  fügt  man  zu 
dem  Gasrest  einen  Überschuß  von  Sauerstoff  und  verbrennt  in 
der  Drehschmidt  sehen  Kapillare,  ^j^  der  eintretenden  Kontraktion 
ist  gleich  dem  zur  Verbrennung  nicht  verbrauchten  Wasserstoff, 
welche  Größe,  von  dem  ursprünglich  zugesetzten  Wasserstoff  ab- 
gezogen, den  verbrauchten  Wasserstoff  (Vw)  ^ht. 

Nun  hat  man: 


N,0 

NO         N 

X      - 

h  y    +^     V 

X      - 

h|y             Vo 

X       - 

-   y          =Vw 

woraus  sich  berechnet: 

X  =  3  Vw  —  2  Vo 

y   =    2  (Vo  -  Vw) 
2     =    V    -   Vw. 
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Dnrcli  Yerbrennang  mit  Kohlenoxyd  in  der 
Drehschmidtschen    Kapillare. 

Man  hat 

NjO  NO        N 

X      -{"     y    --|-   z  =  V 

^  y  =  Vc  (Kontraktion) 

X      -[-     y  =  Vjt  (Kohlendioxyd), 

woraus  sich  berechnet: 

X  =  Vk  -  2  Vo 

y=2Vc 

z  =  V  —  Vk. 

Bestimmung  von  Stickoxydol,  Stickoxyd  und  Stickstoff  neben 

Kohlendioxyd. 

Die  genaue  Bestimmang  von  Stickoxydul  neben  Kohlendioxyd 
bietet  große  Schwierigkeiten.  Das  Stickoxydul  durch  Verbrennung 
mit  Wasserstoff  (bei  Gegenwart  von  Kohlendioxyd)  in  der  Dreh- 
schmidt sehen  Kapillare  zu  bestimmen  geht  nicht  an,  weil  dabei 
das  COj  sich  zum  Teil  an  der  Verbrennung  beteiligt: 

CO3  +  Hg  =  HjO  +  CO 

und  die  vorherige  Absorption  des  Kohlendioxyds  mit  viel  Kali- 
lange ist  ebensowenig  gestattet,  weil  das  Stickoxydul  von  der 
Lauge  ganz  bedeutend  absorbiert  wird.  Der  einzige  Weg,  den  man 
einschlagen  kann,  besteht  darin,  daß  man  das  Kohlendioxyd  durch 
die  geringst  mögliche  Menge  ganz  konzentrierter  Kalilauge  absorbiert, 
wodurch  der  Fehler,  verursacht  durch  die  Absorption  des  Stick- 
oxyduls durch  die  Lange,  auf  ein  Minimum  herabgedrUckt  wird, 
und  den  Eest  nach  Seite  568  weiter  untersucht. 


Stickstoff;  MoL-Gew.  =  28  08 

28-08  ^rr  Stickstoff  nehmen  bei  0®  und  760  m//i  22  37 /ein. 

Keinen  Stickstoff  erhält  man  am  besten,  indem  man  eine  kon- 
zentrierte wässerige  Lösung  von  Kaliumnitrit  und  Ammoniumchlorid 
in  molekularem  Verhältnis  erhitzt  und  das  so  entwickelte,  stets  ge- 
ringe Spuren  von  Stickoxyd  enthaltende  Gas  über  glühendes 
Kupfer  leitet. 

In  Wasser  ist  Stickstoff  sehr  wenig  lOslich ;  nach  Otto  Fetter  s- 
s o n  und  K.  Sonders*)  absorbiert  1  l  Wasser  bei  760  mm  Druck 
aus  der  Luft: 


»)  B.  B.  (1889),  8.  1443 
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bei  0«     .     . 

.     .     19-53  Vol 

60     .     .     . 

.     .     16-34      „ 

9-180     .     . 

.     .     15-58      „ 

14-100     .     . 

.     .     14-16      , 

Stickstoff  läßt  sich  auf  gewöhnlichem  gasanaljtischen  Wege  weder 
durch  Absorption  noch  durch  Verbrennung  bestimmen ;  er  wird  stets 
nach  Entfernung  aller  übrigen  Gasbestandteile  als  Grasrest  erhalten 
und  somit  aus  der  Differenz  von  100  ermittelt. 

Bei  allen  technischen  Gasen,  welche  mittels  Luft  hergestellt 
werden,  besteht  dieser  Gasrest  aus  Stickstoff  und  geringen  Mengen 
von  Edelgasen.  Diese  kOnnen  nach  Cavendish  vom  Stickstoff 
getrennt  werden,  indem  man  den  Gasrest  mit  Sauerstoff  mischt  und 
starke  elektrische  Funken  durchschlagen  läßt.  Der  Stickstoff  ver- 
brennt hiebei  vollständig  zu  Salpetersäure,  die  durch  Kalilauge  ent- 
fernt wird,  während  die  Edelgase  mit  Sauerstoff  vermengt  zurück- 
bleiben. Durch  Absorption  des  Sauerstoffs  erhält  man  schließlich 
die  Edelgase  rein.  Noch  besser  läßt  sich  nach  W.  Hempel  ') 
der  Stickstoff  von  den  Edelgasen  trennen  durch  Absorption  des 
ersteren  durch  ein  glühendes  Gemisch  von  1  gr  Magnesium,  5  gr 
frisch  ausgeglühtem  Kalk  und  0*25  gr .  Natrium.  Die  Edelgase 
werden  hiebei  nicht  absorbiert. 

Bei  der  Explosion  von  Knallgas,  bei  Gegenwart  von  Luft,  ver- 
brennt, nach  Bunsen,  kein  Stickstoff,  vorausgesetzt  daß  nicht  mehr 
als  30  Vol.  brennbares  Gas  auf  100  Vol.  nicht  brennbares  Gas 
vorhanden  sind.  Bei  der  Verbrennung  von  stickstoffhaltigen  Gas- 
gemengen mittels  der  Drehschmidtschen  Platinkapillare  findet 
keine  Oxydation  des  Stickstoffs  statt. 


Bestimmuiig  von  Gasen  durch. Titratioii  des  absorbierbaren 

•  • 

Bestandteiles. 

Enthält  ein  Gasgemenge  mehrere^Bestandteile,  wovon  zwei  sich 
durch  dasselbe  Absorptionsmittel  entfernen  lassen,  der  eine  Bestand- 
teil aber  sich  durch  Titration  ermitteln  läßt,  so  gibt  die  Volum- 
abnahme nach  Behandlung  mit  dem  Absorptionsmittel  die  Summe 
der  absorbierbaren  Bestandteile,  die  Titration  die  Menge  des  einen 
und  die  Differenz  die  Menge  des  anderen  Bestandteiles.  Man  kann 
bei  Lösung  derartiger  Aufgaben  sehr  mannigfaltig  verfahren.  Es 
genügt,  hier  nur  einige  Beispiele  anzuführen. 


*)  W.  Hempel,  Gasanaljrüsche  Methoden  8.  Aufl.  (1900).  S.  150. 


—    571     — 

1.  Bestimmiiiig  des  Kohlendioxydgehaltes  eines  elektrolytischeB 
Chloi^ases. 

Ich  benutzte  hieza  mit  bestem  Erfolg  den  in  Fig.  106  abge- 
bildeten Apparat. 

Das  Tollatandig  trockene  Meßgefkfl  B, 
welches  von  Hahn  bis  Hahn  ein  genan  bekanntes 
Volomen,  am  besten  100  ccm  fallt,  füllt  man, 
dnrch  Einleiten  von  anten,  mit  dem  zu  nnter- 
snchenden  Gas,  nachdem  dasselbe  eine  lange 
Chlorcalcinm rubre  passiert  hat. ')  Nach  ca.  5 — 10 
Minuten  bt  die  Lnft  sicher  ToUstKndig  durch 
das  Probegas  verdrängt.  Man  schliefit  zuerst 
den  nnteren  Dreiweghahn,  bieranf  .den  oberen 
einfach  durchbohrten  Hahn  nnd  notiert  Tem- 
peratur und  Barometerstand. 

Nun  verbindet  man  die  untere  Spitze  der 
Bürette  mit  dem  Schlauch  des  Reservoirs  N, 
dreht  den  Hahn  so,  dall  er  das  Reservoir  mit  der 
äußeren  Luft  kommuniziert,  spült  durch  eingießen 
von  Wasser  die  untere  Spitze  der  Bürette  and 
des  Hahnes  gehörig  aus  und  schlieBt  hierauf 
den  Hahn.  Nun  bringt  man  100  ccm  einer 
LOsnng  von  Kalinmarsenit  (bereitet  durch  LOsen 
von  5  gr  As^O,  und  8  gr  KOH  in  wenig 
Wasser  und  Verdiinnen  zum  Liter ')  in  N, 
und  treibt  durch  Zusammenpressen  des  Schlau- 
ches mit  den  Fingern  etwa  eingesackte  Luft  durch  fig.  106. 
die    Flüssigkeit    in  N    hinaus;     stellt    N    hoch 

und  öffnet  den  unteren  Hahn,  wodurch  ein  wenig  ArsenitlCsung  in 
die  Bürette  hineingepreßt  wird.  Durch  Neigen  der  Bürette  bewirkt 
man,  daß  deren  Wandung  von  der  Arscnitlöaung  benetzt  wird.  Das 
Chlor  wird  langsam  absorbiert,  was  an  dem  stetigen  Steigen  der 
Flüssigkeit  erkannt  werden  kann.  Sobald  keine  weitere  Absorption 
mehr  sCattßndet,  schließt  man  den  unteren  Habn  und  iKßt  durch 
mehrmaliges  Umkehren  und  wieder  Aufrichten  der  Bürette  die  übrig 
gebliebene  Gasblase  sich  durch  die  ganze  Fldssigkeitschicht  hin  und 

')  £9  ist  uobediogt  noEtveDdig,  zu  diesem  Verauche  vollkommen  trockenes 
Gas  anEavenden.  Ist  die  Bürette  mit  Wasser  benetzt,  so  abiorbiert  letxleres 
erhebticbe  Mentha  Cblor,  welche  msi  beim  Ablesen  des  Otuvolums  keinen 
Fehler  verursichen,  einen  Bohr  erheblichen  dageg-en  bei  dor  Titration. 

'}  Es  geht  nicht  an,  eine  gevrübnliche,  mit  Natriambilc&rbonat  herge- 
etellle  Ardeiuseäiirelüsaag  zur  Absorptioo  des  Chlors  la  vemenden.  neu 
sieb  dabei  so  viel  Eohlandiaifd  entwickelt,  daß  es  nicht  milgüch  ist,  geaügend 
LÜBun^  in  die  Bürette  zu  bringen  nm  alles  Chlor  za  absoibiereu. 


—    672    — 

her  bewegen.  Nach  1  bis  2  Minnten  kann  man  sicher  sein,  daß  die 
Absorption  des  Chlors  beendet  ist.  Um  nun  das  Kohlendioxyd 
vollends  zu  absorbieren,  senkt  man  das  Rohr  N,  gießt  10  com  Kadi- 
laage  (1:2)  in  den  Trichter,  öffnet  den  oberen  Hahn  nnd  sangt  die 
Kalilange  sorgfältig  in  die  Bürette  hinein,  woranf  der  Hahn  ge- 
schlossen und  der  Gasrest,  durch  mehrmaliges  Aufrichten  nnd  Um- 
kehren der  Bürette,  innig  mit  der  Lange  in  Berührung  gebracht  wird. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  in  der  Bürette  und  in  dem  Niveaurohr 
auf  gleiche  Höhe  gebracht  worden  sind,  liest  man  ab.  Der  nicht 
absorbierte  Gasrest  von  dem  angewandten  Gasvolumen  abgezogen, 
gibt  das  Volum  des  Chlors  -|-  dem  Kohlendioxyd  an.  Zur  Bestimmung 
des  Chlors  entleert  man  bei  geschlossenem  Dreiweghahn  den  Inhalt 
des  Niveaurohres  N  in  einen  großen  Erlenmeyerkolben.  Zum  Schloß 
dreht  man  den  Dreiweghahn  so;  wie  in  der  Figur  angegeben,  damit 
die  in  dem  Schlauche  verbleibende  Flüssigkeit  abfließen- kann.  Nun 
entfernt  man  den  Schlauch  von  der  Bürette  und  spült  diesen  sowie 
N  mit  destilliertem  Wasser  wiederholt  aus,  läßt  den  Inhalt  der 
Bürette  in  den  Kolben  fließen  und  wäscht  durch  Eingießen  von 
Wasser  in  den  Trichter  gehörig  aus. 

Man  versetzt  nun  den  Inhalt  dos  Kolbens  mit  zwei  Tropfen 
Phenolph talein  und  hierauf  mit  Salzsäure  bis  eben  zur  Enttobung, 
fügt  60-  ccm  Natriumbikarbonatlösung  (35  ffr  in  1  i  Wasser 
gelöst)  und  Stärkelösung  hinzu  und  titriert  den  Überschuß  der 
arsenigen  Säure  mit  7io  ^  Jodlösung  zurück.  Es  seien  hiezu  t  ccin 
verbrauclit.  Hierauf  stellt  man  den  Wirkungswert  der  arsenigen 
Säure  gegen  die  Yio  ^  Jodlösung  fest,  und  zwar  unter  denselben 
Bedingungen,  wie  beim  eigentlichen  Versuch.  Man  mißt  also  100  ccm 
der  Arsenitlösung  in  einen  Erlenmeyerkolben  ab,  fügt  10  ccm  Kali- 
lauge (1:2),  zwei  Tropfen  Phenolphtalei'n,  dann  Salzsäure  bis  zur 
Entfärbung  und  schließlich  60  ccm  Natriumbikarbonatlösung  (35  gr  auf 
1000  HjO)  hinzu.  Nun  verdünnt  man  mit  Wasser,  bis  das  Volum 
der  Flüssigkeit  ebensoviel  beträgt,  wie  beim  eigentlichen  Versuch, 
und  titriert  mit  i/io  ^  Jodlösung.  Es  seien  hiezu  T  ccm  Yio  ^ 
Jodlösung  verbraucht  worden.  Die  Differenz  T — t  mit  1*1013  ^) 
multipliziert  gibt  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Chlorgas  von  0®  C  und 
760  mm  Druck  an.  Es  ist  also : 

V'o  =  (T-t)  X  1.1013 

Da  aber  das  ursprüngliche  Gas  bei  der  Temperatur  t'^  und  unter 
dem  Drucke  B  gemessen  wurde,  so  muß  man  das  gefundene  Chlor- 
volumen auch  auf  diese  Temperatur  und  diesen  Druck  umrechnen. 

')  Diese  Zahl  1-1013  berechnet  gich  nxa  der  Dichte  des  Chlon  bei 
0»C  =  2-490  (Vergl.  H.  Moissan  und  Binet  du  Jassoneix  Compt. 
rend.  137,  S.  1198).  Die  von  mir  früher  empfohlene  Zahl  1.11966  ist  bedeutend 
SU  hoch  ^e^riffen. 
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Nach  Seite  518  ist: 

_       V  X  B  X  273 


^  ®  760  X  (273  +  t) 

woraus  sich  berechnet: 

V  =  ^^0  X  760  X  (273  4-  t) 

B  X  273 

War  das  Volum  des  angewandten  Gases  V,  das  Volum  des 
Gasrestes  (erhalten  nach  Behandlung  mit  Ejüiumarsenit  und  Eitli- 
lauge)  K,  so  hat  man: 

Clg  -f  CO,  4-  Rest  =  V 
Rest  =  R 

01^  +  CO,  =  V  —  R 

-ci,  =r 


CO,  =  V  -  (R  4-  V) 
und  in  Prozenten: 


V  :  [V  —  (R  +  V')]  =  100  :  X 


_[v-.(R  +  r)]xioo  _  0/  PO 


V 

Bemerkung:  Früher  führte  ich  diese  Analyse  in  der  Weise 
aus,  daß  ich  Chlor  -|~  Kohlendioxyd  durch  ö^/^ige  Natronlauge  ab- 
sorbierte und  dann  das  Chlor,  das  in  L(3sung  als  Natriumhypochlorit 
vorhanden  sein  sollte,  mittels  arseniger  Säure  titrierte. 

Diese  Methode  ist  nicht  genau,  da  die  Absorption  des  Chlors 
durch  die  Lauge  nicht  glatt  nach  der  Gleichung: 

2  NaOH  +  Cl,  =  NaCl  +  NaOCl  +  HjjO 

verläuft;  es  bilden  sich  vielmehr  stets  geringe  Mengen  Chlorat,  die 
der  Titration  entgehen.  Offerhaus^)  führt  daher  die  Bestimmung 
in  der  Weise  aus,  daß  er  das  Gas  in  zwei  Büretten  auffangt; 
in  der  einen  bestimmt  er  Chlor  und  Kohlendioxyd  mittels 
Kalilauge,  in  der  anderen  absorbiert  er  das  Chlor  mittels 
Jodkalinm  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^/jq  n.  Natrium- 
thiosulfatlösung. 

Dies  ist  eine  unnötige  Komplikation,  die  die  Anwendung  von 
zwei  Büretten  und  des  teuren  Jodkaliums  erfordert.  Zieht  man 
aber  doch  vor,  mit  Jodkalium  zu  arbeiten,  was  ich  nicht  empfehle, 
so  kann  man  die  Analyse  auch  mit  einer  Bürette  ausfiihren.  Man 
absorbiert  zuerst  das  Chlor   mittels    lü^/^iger    Jodkaliumlösung,  läßt 


")    Gl.   Winkler,     Industriegase    II,    S.    318    und   Offerhaus    Z    f, 
angew.  Ch    1903,  S.  1033;   ferner  Lunge-BÖckmann,  Chem.  techn.  Unter- 
sncbungsmethoden,  II.  S.  501    und   O.    ISteiner    Zeitschr.   f.  Elektrochemie 
1904,  &  827. 
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dann  Kalilange  (1  :  2)  von  oben  in  die  Bürette  hinein,    wobei    das 
ausgeschiedene  Jod  nach  der  Gleichnng: 

3  Ja  4-  G  KOH  =  5  KJ  +  KJO3  +  3  H^O 

in  Jodit  und  Jodat   verwandelt   (die  LOsung   wird   fast  farblos)  und 
das  Kohlendioxyd  quantitativ  absorbiert  wird. 

Um  nun  das  Jod  zu  bestimmen,  läßt  man  den  Inhalt  der  Bü- 
rette zu  einer  salzsauren  JodkaliumlGsung  fließen,  wobei  alles,  dem 
Ohlor  entsprechende  Jod  wieder  in  Freiheit  gesetzt: 

5  KJ  +  KJO3  +  6  HCl  =  6  KCl  -f  3  H,0  +  3  Jg 
und  mit  Yio  ^'  Natriumthiosulfatlösung  titriert  wird. 

Die  Methode  hat  aber  gegenüber  der  oben  geschilderten  Arsenit- 
methode  keine  Vorzüge  und  ist  zudem  nicht  ganz  so  genau. 

Neuerdings  hat  Schloetter  (Z.  f.  angew.  Ch.  1904,  S.  301) 
eine  andere  Methode  zur  Untersuchung  von  elektrolytischem  Chlor- 
gas angegeben.  Er  absorbiert  das  Chlor  mittels  Hydrazinsulfat,  das 
für  je  2  Vol.  Chlor.  1  Vol.  Stickstoff  entwickelt,  und  sodann  das 
Kohlendioxyd  durch  Natronlauge. 

Da  ich  über  diese  Methode  keine  Erfahrung  habe,  so  begnüge 
ich  mich  mit  dieser  kurzen  Angabe. 

Untersuchung  des  nicht  absorbierbaren  Gasrestes. 

Da  nach  Absorption  von  Chlor  und  Kohlendioxyd  der  Best 
meist  zu  klein  ist,  um  weitere  zuverlässige  Versuche  damit  anzu- 
stellen, so  geht  man  von  einer  größeren  Gasprobe  aus.  Sehr  brauch- 
bar fand  ich  den  in  Fig.  107  abgebildeten  Apparat.  Der  dickwan- 
dige Filtrierkolben  A  faßt  1  ^/j  / ;  er  wird  mit  ca.  500  ccm  starker 
Kalilauge  beschickt  und  die  Absorptionsröhre  mit  Hahn  H  in  dem- 
selben luftdicht  befestigt. 

Handhabung:  Zunächst  füllt  man  das  Absorptionsrohr, 
durch  Saugen  bei  H,  ganz  mit  Kalilauge  an,  worauf  H  geschlossen 
wird.  Dann  wird  der  Patenthahn  in  Stellung  U  gedreht  und,  durch 
Saugen  an  dem  linken  Ansatzrohr  desselben,  das  Einleitungs- 
rohr  genau  bis  zum  Hahn  gefüllt.  Letzteren  dreht  man  in 
Stellung  I,  verbindet  das  linke  Ansatzrohr  mittels  eines  kurzen 
Gummischlauches  und  eines  langen  Glasrohres  mit  der  Gasquelle 
und  saugt  mehrere  Liter  des  Gases  durch  diese  Röhre,  indem  man 
das  obere  rechte  Ansatzrohr  des  Hahnes  mit  einem  Aspirator,  in 
Verbindung^  setzt.  Sobald  man  annehmen  kann,  daß  alle  Luft  aus 
der  Röhrenleitung  vertrieben  ist,  gibt  man  dem  Hahn  die  Stellung 
n,  verbindet  den  Aspirator  bei  a  mit  dem  Kolbon  A  und  erzeugt 
in  diesem  etwas  Minderdruckj  wobei  sich  das  Gas  sofort  in  dem 
Absorptionsrohr    anzusammeln    beginnt.     Chlor    und    Kohlendioxyd 
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werden  vollsUndig  absorbiert  und  det  Oasrest  sammelt  sich  im  oberen 

Teile  des  Absorptionsrohres.    Man  Isfit  das  Gas  so  lange  einströmen, 

bis  man  50 — 70  ccni  Gasrest  erhält;  dann  ^rd  Hahn  I  geschlossen, 

der  Aspirator  entfernt,  der  Gasrest  in  die  Hern pel sehe  GasbUrette 

hinüber  gesogen  und  nach  bereits  angegebenen  Methoden  analysiert 

60'9  com  Gmrest  eines  elektrolTtbchen  Chlorgases')  gaben: 

SauerBtoff       =40-7  0     =  66'8% 

Kohlenoxyd  ;=    2-6  und  in  Prozenten:    CO  ^    ^'^"Jo 

Stickstoff       =  17-6  N    =28-9% 

60-9  1000 

An  der  Koblenelektrode 
(Anode)  wird  nicht  nnr  Chlor, 
sondern  anch  Sauerstoff  in  ge- 
ringer Menge  entwickelt.  Letz- 
terer greift  die  Kohle  der 
Elektrode  an,  nntet  Bildung 
von  Kohlen  monozyd,  das  sich 
mit  dem  Chlor  größtenteils  va 
Phosgengas  (COClj)  verbindet, 
welches  durch  Wasser  unter 
Bildung  von  CO,  und  HCl 
verseift  wird: 

COClj-fHgO=COj,+  2HCl. 
Hiedorch  erklärt  sich    der 
COj-  und  CO-Gebalt  des  elek- 
troly tischen  Chlorgases. 

2.  BestimninngdesSchwefel- 
dioxyds. 

Zur  Bestimmung  des  Sehwo- 
feldioxydgehaltes  der  Kies- 
Sfengase  sangt  man  nach  F. 
Reich  mittels  eines  Aspirators 
so  viel  des  zu  untersuchen- 
den Gases  durch  eine  ge-  ^'?-  l"^- 
messene,    dnrch    SlJlrke    blau- 

geförbte  Probe  '/lo  n.  Jodlösung,  bis  letztere  entftrbt  ist.  Die  Menge 
des  durch  gesogenen  Gasea  ergibt  sich  aus  dem  ans  dem  Aspirator 
ausgefiossenen  Wasser -j- dem  ab.sorbierten  SO^. 

')  Beslehend  nns:    Cl      =  9tf0 
CO,    =     Oö 
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Es  seien  beispielsweise  10  ccm  Vio  °-  JodlOsung  entfärbt  worden, 
nachdem  V  ccm  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  t^  C  und  B  mm 
Barometerstand  aus  dem  Aspirator  ausgeflossen  waren.  Da  sieb  bei 
der  Absorption  des  SOg  durch  die  JodlOsung  folgende  Reaktion 
abspielt : 

SO,  +  H^  O  +  J,  =  2  H  J  +  SO3 

so  berechnet  sich  die  Menge  des  absorbierten  SO,,  trocken  gemessen 
bei  0®  und  760  mm  Druck,  zu  11*19  ccm,  denn  1  ccm  7io  **•  '^^^' 
lOsung  entspricht  l'1195ö  ccm  SO,,  und  10  ccm  7io  ^'  JodlOsung 
entsprechen  11*19  ccm  SO,. 

Somit  ist  das  Volumen  des  zur  Analyse  verwendeten  Gases 
gleich 

V.(B— w).273    ,    ,,  ,^ 

760  .  (273  + 1)    '  ^ 

woraus  sich  der  Prozentgehalt  an  SO,  berechnet  zu: 

Vi  :  1119  — 100:  X 

Weitere  Beispiele  für  Gasanalysen,  bei  welchen  der  absorbierte 
Bestandteil  durch  Titration  ermittelt  wird,  haben  wir  bei  der  Be- 
stimmung des  Schwefelwasserstoffgehaltes  von  aus  Mineralquellen 
entweichenden  Gasen  (vergl.  Seite  499)  und  bei  der  Pettenkofer- 
sehen  Bestimmnngsmethode  der  Kohlensäure  in  der  Luft  (vergl. 
Seite  440)  kennen  gelernt. 


8.  Bestimmnng  des  Äthylens  nax^h  Haber. 

Das  Prinzip  der  Methode  ist  Seite  534  erläutert  worden.  Die 
Bestimmung  wird  in  der  Bunteschen  Bürette  (vergl.  Seite  563 
Fig.  105)  ausgeftlhrt. 

Zunächst  ermittelt  man  den  Inhalt  des  untersten  Teiles  der 
Bürette,  vom  letzten  Teilstrich  abwärts  bis  zum  Hahn,  durch  Aus- 
wägen mit  Wasser,  wobei  das  nachfließende  Wasser  berücksichtigt 
werden  muß.  Hierauf  bringt  man  ca.  90  ccm  des  zu  untersuchen- 
den Gases  in  die  Bürette  und  beobachtet  die  Temperatur  und  den 
Barometerstand.  Dann  saugt  man  die  Flüssigkeit,  genau  wie  auf 
Seite  564  beschrieben,  bis  zum  Hahn  ab,*)  gießt  etwas  Bromwasser 
in  eine  kleine  Porzellanschale  und  läßt  ca.  10  ccm  davon  in  die 
Bürette  emporsteigen,  ließt  das  Volum  des  Bromwassers  ab,  und  läßt, 


')  Nach  ca.  einer  Minote  sammeln  sich  oberhalb  des  Hahnes  infolge  des 
Nachlaufens  des  Wassers  einige  Tropfen  des  letzteren  an,  die  man  sorgfllltig 
durch  Absangen  entfernt. 
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um  das  noch  in  der  Spitze  befindliche  Bromwasser  eben&lls  in   die 
Sürette  zn  bringen,  noch  2  —  3  ccm  Wasser  einsteigen. 

Nnn  benetzt  man  die  ganze  Wandong  der  Bürette,  durch 
N^eigen  nnd  Drehen  der  letzteren,  mit  Bromwasser,  wobei  das 
Äthylen  rasch  absorbiert  wird.  Um  den  Überschau  des  Broms  zu 
ermitteln,  läßt  man  nach  zwei  bis  drei  Minuten  eine  starke  Jod- 
kaliamlGsnng  von  unten  in  die  Bürette  emporsteigen  nnd  schüttelt 
kräftig.  Nun  entleert  man  den  Btlretteninhalt  in  einen  Erlenmejei^ 
kolben,  spült  die  Bürette  gehörig  mit  Wasser  nach  und  titriert  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  Y^^  n.  NatriumthiosulfatlOsung.  Hierauf  be> 
stimmt  man  den  Titer  des  verwendeten  Bromwassers,  indem  man 
eine  Probe  der  Lösung  in  eine  Schale  giefit  und  hievon  10  rem 
abpipettiert,  in  eine  Jodkaliumlösung  fließen  läßt  und  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  Yio  ^'  NatriumthiosulfatlOsung  titriert. 

Die  Berechnung  wird  an  Hand  eines  Beispieles  am  verständ- 
lichsten sein. 

Beispiel:  Es  wurde  ein  Gas,  bestehend  aus  90  Volumen  Luft 
und  10  Volumen  Äthylen,  zur  Analyse  verwendet. 

Angewandt  91*2  ccm  Äthylenluft. 
Temperatur  =  18-3^  C;  Barometerstand  =  725  min. 
Wassertension  bei   Iß'S*^  C  =  15'6  mm  Quecksilber. 
Ungeteilter  Raum  der  Bürette      .     .     .     =    6*10  ccm 
Ablesung  des  eingeftihrten  Bromwassers     =  lO'OO  ccm 

Angewandtes  Bromwasser =16' 10  ccm 

Titer  des  Bromwassers:* 

10  ccm  Bromwasser  entsprechen  12*0  ccm  7io  °'  Natriumthiosul- 
fatlOsung, daher  entsprechen  die  verwendeten  16*10  ccm  Brom- 
wasser 19*32  ccm  ^liQ  n.  NatriumthiosulfatlOsung. 

Nun  haben  wir: 

16*1  ccm  Bromwasser       .     .     .     .     =19*32  ccm  Vio  °*    Lösung 
16*1  ccm  Bromwasser-j-Äthylen  =  12*23  ccm      „     „  ^ 

Das  Äthylen  entspricht  daher  .     =      7*09  ccm  7io  °'  Lösung. 

Da  die  Absorption  des  Äthylens  durch  Bromwasser  nach  der 
Gleichung : 

CgH,  +  Br,  =  C,H,Br, 

sich  abspielt,  so  ergibt  sich,  daß: 

2  Br  =:  2  J  =:  20000  ccm  Vio  «•  Natriumthiosulfat  =  22391  ccm 
Äthylen,  und  da  1  ccm  7io  ^'  Natriumthiosulfat  1*11955  ccm  C^H^ 
entsprechen,  so  entsprechen  die  verbrauchten  7*09  ccm  7io  ^'  Lösung: 
7*09  X  1-11955  =  7*94  ccm  C^H^  bei  0^  und  760  mm  oder  = 
9*10  ccm  CgH^  bei  18*3»  und  725  mm  feucht. 

Treadwell,  Analyiiiche  Chemie.  II.  3.  Anfl.  37 
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Das  Gas  besteht  daher  ans: 

CjH^  =     9-10  C,H^  =     9-980/o 

und  in  Prozenten:  • 

Lnft     =  82-10  Lnft     =  9002  7» 

91-20  100-00 

Ganz  vorzüglich  eignet  sich  diese  Methode,  nm  in  Leuchtgas 
das  Äthylen  neben  Benzoldampf  zu  bestimmen.  In  einer  Probe 
bestimmt  man  die  Summe  beider,  durch  Absorption  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  Bromwasser,  und  in  einer  zweiten  Probe,  wie 
oben  angegeben,  das  Äthylen. 

GasYolnnietrische  Methoden. 

Wird  bei  einer  chemischen  Reaktion  ein  Gas  entwickelt,  so 
Ittßt  sich  aus  dem  Volumen  des  letzteren  auf  das  Gewicht  des  das 
Gas  entwickelnden  KOrpers  schließen. 

Beispiele  hiezu  führten  wir  bereits  bei  der  Bestimmung  des 
COg-Gehaltes  von  Karbonaten  (vergl.  Seite  276,  278,  282),  des 
C-Gehaltes  von  Stahl  und  Eisen  (vergl.  Seite  290  und  291)  und 
des  NO3 -Gehaltes  von  Nitraten  (vergl.  Seite  329)  an. 

Wir  wollen  nun  noch  einige  wichtige  Bestimmungen  dieser  Art 
hier  anführen. 

BestimmnDg  des  Ammoniakgehaltes  von  Amnionsalzen. 

Diese  zuerst  von  K  n  o  p  *),  später  von  P.  Wagner^)  modifizierte 
Methode  beruht  darauf,  daß  Ammoniak  durch  Natriumhypobromit, 
unter  Abgabe  von  Stickstoff  oxydiert  wird: 

2  NH3  -f  3  NaOBr  =  3  H^O  +  3  NaBr  +  Nj,. 

Der    Stickstoff  wird    in    einem    Meßgefäß    (Azotometer)  aufgefangen 
und  gemessen. 

Berechnet  man  aus  dem  Volumen  des  Stickstoffs  die  Menge 
des  Ammoniaks,  so  erhält  man  stets  zu  niedrige  Zahlen,  die  man 
früher  durch  die  Annahme  zu  erklären  suchte,  daß  Stickstoff  als 
solcher  von  der  Bromnatronlauge  gelOst  und  daher  zurückgehalten 
werde.  Heute  wissen  wir,  daß  das  nicht  der  Fall  ist.  £s  wird 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  alles  Ammoniak  nach  obiger 
Gleichung  zu  Wasser  und  Stickstoff  oxydiert,  sondern  es  bilden  sich 
stets  geringe  Mengen  von  Ammoniumhypobromit ;  daher  erhält  man 
zu  wenig  Stickstoff.  Wird  aber  die  Zersetzung  bei  100®  C  aus- 
geführt, so  verläuft  die  Eeaktion  nach  obiger  Gleichung  quantitativ. 

")  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  243. 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  Xni  (1874),  S.  383  und  ebenda  XV  (1876), 
S.  250. 
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Das  Arbeiten  bei  so  hoher  Temperatur  würde  natilrlich  die  Methode 
außerordentlich  komplizieren;  daher  zieht  man  vor,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  arbeiten  und  eine  Korrektion  anzubringen. 

Erfordernisse: 

1.  Eine  Chlorammoniumlösung  erhalten  durch  Lösen 
von  8*3655  gr  reinsten  sublimierten  Salzes  zu  500  ccm, 

10  ccm  dieser  Lösung  entwickeln  bei  0*^  und  760  mm  35  ccin  N. 

2.  Bromnatronlauge.  100  gr  Natriumhydroxyd  werden  in 
Wasser  gelöst,  auf  1250  ccm  verdünnt  und  nach  dem  Abkühlen 
durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser,  mit  25  ccnx  Brom  versetzt,  kräftig 
geschüttelt  und  wiederum  abgekühlt. 

Diese  Lösung  muß  in  wohl  verschlossener  Flasche  und  vor 
Licht  geschützt  aufbewahrt  werden. 

3.  Ein  Azotometer.  Statt  des  Wagnerschen  Azotometers  ^) 
kann  man  Lunges  Universalapparat,  Fig.  52  b,  S.  280  oder  irgend 
einen  anderen  Meßapparat  verwenden. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

In  die  kleine  Wagner  sehe  Zersetzungsflasche  Fig.  52  a,  Seite  280, 
bringt  man  10  ccm  der  Ghlorammoniumlösnng  von  bekanntem  Gehalt, 
und  in  das  auf  dem  Boden  der  Flasche  H  angeschmolzene,  60  ccm 
fassende  Gläschen  L  40 — 50  ccm  der  Bromlauge,  verbindet  die 
Flasche  mit  dem  ganz  mit  Quecksilber  gefüllten  Meßgefäß  A,  ^) 
öffnet  b  und  senkt  das  Niveaurohr  B.  Nun  neigt  man  die  Wagner- 
sche  Flasche  H  so,  daß  etwas  von  der  Bromlauge  zu  der  Salmiak- 
lösung fließt  und  schwenkt  sachte.  Sofort  beginnt  unter  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  eine  lebhafte  Stickstofientwicklung.  Sobald  diese  nach- 
läßt, läßt  man  mehr  von  der  Bromlösung  zufließen  etc.,  bis  sich 
schließlich  alle  Bromlauge  in  dem  äußeren  Räume  H  befindet. 
Sobald  nach  einigem  Schütteln  kein  Gas  mehr  entwickelt  wird, 
stellt  man  das  ZersetzungsgefKß  in  Wasser  von  Zimmertemperatur 
und  liest  nach  zehn  Minuten,  wie  auf  Seite  279  angegeben,  ab. 
Das  so  gefundene  auf  0°  und  760  mm  reduzierte  Volumen  V  wird 
kleiner  sein  als  35,  entspricht  aber  dem  in  10  ccm  der  Chlor- 
ammoniumlösung enthaltenen  Ammoniak,  also  0*053332  gr  NHg. 

Man  führt  eine  Eeihe  solcher  Bestimmungen  aus  und  nimmt  das 
Mittel. 

Hierauf  wägt  man  eine  Menge  des  zu  analysierenden  Ammon- 
salzes  ab,  löst  in  Wasser  und  verdünnt  so,  daß  10  ccm  der  Lösung 
ca.  dieselbe  Menge  Stickstoff  enthalten  wie  die  Normallösung.    Man 

*)  loc.  cit. 

')  Vorher  aber  bringt  man  die  Zersetznngsflasche  durch  Einstellen  in 
Waaser  auf  Zimmertemperatur,  wobei  Hahn  b  entfernt  wird. 

87* 
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habe    z.  B.  ans  a  gr  eines    Ammonsalzes   Y^  ccm  Stickstoff  bei  0® 
und  760  mm  gefunden,  so  ist: 

V  :  Vj  =  0053332  :  x 
V,  .  0-053332 


nnd  in  Prozenten : 

V,  .  5-3332 


=  %  NH3. 1) 


V.a 

Bemerkung:  Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Zahlen 
stimmen  genau  mit  den  nach  der  Destillationsmethode  erhaltenen, 
vergl.  Seite  327,  Uberein.  Nur  bei  rhodanhaltigen  Verbindungen 
erhält  man  nach  der  gasvolumetrischen  Methode  zu  hohe  Zahlen, 
weil  die  Rhodanverbindungen  durch  die  Bromlauge,  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Kohlenoxyd,  zersetzt  werden.  ^) 

Es  liefert  daher  die  gasvolumetrische  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks im  „Gaswasser''  unzuverlässige  Resultate. 

Harnstoff  wird  durch  Bromlauge  ebenfalb  nach  der  Gleichung, 
unter  Entwicklung  von  Stickstoff,  zersetzt: 

C0(NH8),  -f  3  NaOBr  =  3  NaBr  -f  CO^  -f  N,  +  2  HjO  ») 

und  kann  daher  in    derselben  Weise   wie  Ammonsalze  auf  gasvoln- 
metrischem  Wege  bestimmt  werden. 

Das  bei  obiger  Zersetzung  entstehende  COj  wird  von  der 
Natronlauge  zurückgehalten. 

BestimiDiuig  der  salpetrigen-  und  Salpetersäure. 

Prinzip.  Schüttelt  man  die  LOsung  eines  Nitrites  oder  Ni- 
trates mit  Quecksilber  und  überschüssiger  Schwefelsäure,  so  wird 
aller  Stickstoff  quantitativ  als  Stickoxyd  entwickelt: 

2  HNOjj  -f  Hg,  -f-  H,SO^  =  2  H^O  -f-  Hg.SO^  -f  2  NO 
und  2  HNO3  4-  3  Hgj  -{-  3  HjSO^  =  4  H^O  +  3  Hg^SO^  +  2  NO. 

Das  Stickoxjd  wird  gemessen  und  aus  dessen  Volumen  das 
Gewicht  des  Nitrites  oder  Nitrates  berechnet. 


')  Lunge  (Lange-Böckmann  Chem.  techn.  Untersochangsmethoden 
II,  S.  168)  bedient  sich  bei  dieser  Bestimmang  nicht  der  empirischen  Salmiak- 
lOsong,  sondern  addiert  sa  dem  g^efandenen  Ammoniak  S'S^/o,  entsprechend  dem 
Verlast  an  Stickstoff.  Vq  X  0*001558  =  gr  Ammoniak 

')  Donath  nnd  Pollak,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  S.  555. 

')  Diese  Reaktion  verlftaft  viel  onFollkommener  als  mit  Ammonsalxen ; 
das  Defizit  an  Stickstoff  betrflgt  nach  Lange  bei  der  Bestimmang  Ton  Harn- 
stoff in  Urin  97o>  Multipliiiert  man  daher  das  aaf  0<*  and  760  mm  redasierie 
Volamen  Stickstoff  mit  2-952,  so  erh&lt  man  die  richtige  Menge  Harnstoff. 
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Die  AnsfUhrnng  geschiebt  am  besten  in  Lnnges  Nitro- 
meter.  ^)  Das  Nitrometer  ist  eine  Bunt  escbe  Bürette,  bei  welcher 
der  untere  Hahn  fehlt  und  deren  untere  Spitze  mit  einer  mit  Queck- 
silber gefüllten  Niveanröhre  in  Verbindung  steht.  Durch  Heben 
der  letzteren  füllt  man  das  Nitrometer,  das  nicht  eingeteilt  zu 
sein  braucht,  ganz  mit  Quecksilber  an  und  schließt  den  unter  dem 
Trichter  befindlichen  Zweiweghahn.  Dann  bringt  man  das  abgewo- 
gene Nitrat,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelOst,  in  den  Trichter, 
senkt  das  Niveaurohr,  saugt  die  Nitratlösung  durch  sorgfältiges 
Lüften  des  Hahnes  in  das  Nitrometer  hinein  und  spült  hierauf  den 
Trichter  viermal  durch  Aufgießen  und  Einsaugen  von  je  2  —  3  ccni 
konzentrierter  Schwefelsäure.  Nun  nimmt  man  das  Zersetzungsrohr 
aus  der  Klammer,  hält  mehrmals  fast  horizontal  und  richtet  plötzlich 
auf.  Dabei  mischt  sich  das  Quecksilber  innig  mit  der  Säure  und 
die  Zersetzung  beginnt  sofort.  Das  Schütteln  wird  1 — 2  Minuten 
fortgesetzt,  bis  keine  Volumen  Vermehrung  des  Gases  mehr  kon- 
statiert werden  kann.  Hierauf  verbindet  man  das  Zersetzungsgefhß 
mittels  eines  kurzen  Schlauches  mit  dem  mit  Quecksilber  gefüllten 
Gasvolumeter,  führt  das  Stickoxyd  in  letzteres  hinein,  liest  das 
Volumen,  nach  Keduktion  auf  0^  und  760  mm,  unter  Anwendung 
des  Kompensationsrohres  ab  (vergl.  Seite  280,  Fig.  52)  und  be- 
rechnet aus  dem  gefundenen  Volumen  die  Menge  des  NO3. 

Es  seien  a  ffr  Nitrat  zur  Analyse  verwendet,  und  Vq  ccm  NO 
gefunden  worden;  es  verhält  sich  daher: 

(NO,) 
22391  ccm  :  6204  =  V^  :  x 


V,  X  62-04 

22391       ^         ^ 


und  in  Prozenten: 


Bemerkung:  Zur  Analyse  der  „Nitrose"  wüßte  ich  keine 
Methode  zu  nennen,  welche  so  exakte  Resultate  liefert,  wie  die  so- 
eben beschriebene  Lungesche. 

Zur  Bestimmung  von  salpetriger  Säure  neben  Salpetersäure  auf 
gasvolumetrischem  Wege,  kocht  man  nach  P.  Gerlinger^)  die 
neutrale  Lösung  beider  Salze  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Ammonchlorid,   wobei  sich  folgende  Keaktion  abspielt: 

NH.Cl  +  KNOj  =  2  HgO  +  KCl  +  N^. 

*)  B.  B.  1890,  8.  440  und  Zeitschrift  für  angew.  Ch.  1890,  S.  139. 

")  Z.  f.  angew.  Ch.  1901,  S.  1260.  Vergleiche  ferner  J.  Gaihlot,  Journ. 
de  Pharm,  et  de  Chim.  1900,  G.  Ser.  Bd.  XH,  S.  9. 
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Die  Hälfte  des  entwickelten  Stick stofi&  entspricht  daher  der 
salpetrigen  Säure.  Für  die  Details  der  AusfÜhrang  dieser  Bestim- 
mung verweise  ich  auf  Gerlingers  Originalabhandlung. 

Wasserstoffperoxydmethoden. 

WasserstofFperoxyd  wird  durch  eine  Menge  von  Substanzen 
oxydiert,  unter  Abgabe  seines  ganzen  Sauers tofigehaltes ;  es  gibt  also 
stets  doppeltso  viel  Sauerstoff  ab,  als  zu  seiner  Oxy- 
dation verwendet  wird: 

XO "+ H,0,  =  X  -f  H,0  -f  Oj. 

Da  aber  WasserstofFperoxyd  sich  von  selbst  beim  bloßen  Stehen 
sehr  langsam,  durch  Schütteln  schon  meßbar,  und  durch  Schütteln 
bei  Gegenwart  von  festen  Substanzen  (Sand  etc.)  recht  erheblich, 
in  Wasser  und  Sauerstoff  spaltet,  so  ist  es  einleuchtend,  daß  man 
bei  den  folgenden  Methoden  keinen  großen  Überschuß  an  Wasser- 
stoffperoxyd anwenden  darf,  und  daß  starkes  andauerndes  Schütteln 
peinlich  vermieden  werden  muß. 

Titerstellung  von  Kaliumpermanganatlösungen. 

Nach  Lunge  führt  man  diese  Bestimmung  am  besten  im 
Gasvolumeter  (Seite  280,  Fig.  52)  aus.  Um  aber  richtige  Eesul- 
tato  zu  erhalten,  ist  es  unbedingt  notwendig,  daß  kein  Über- 
schuß an  Wasserstoffperoxyd  zugegen  ist.  Daher  ermittelt  man 
stets  in  einem  Vor  versuch,  durch  Titration  mit  der  unbekannten 
Permanganatlösung,  nach  Seite  461  den  genauen  Wirkungswert  des 
Wasserstoffperoxyds.  Dann  bringt  man  eine  abgemessene  Probe 
der  Permanganatlösung  in  den  äußeren  Raum  der  Wagner  schon 
Zersetzungsflasche  und  versetzt  mit  30  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  :  5).  Hierauf  bringt  man  in  das  innere  Gefkß  der  Zersetzungsflasche 
genau  die  zur  Zersetzung  des  Permanganates  erforderliche  Menge 
des  Wasserstoffperoxyds  und  verbindet  die  Flasche  mit  dem  mit 
Quecksilber  geftillten  Meßgefäß,  indem  man  hiebei  Hahn  b  ent- 
fernt, den  man  iiach  ca.  2 — 3  Minuten  w^ieder  einsetzt  und  so  dreht, 
wie  in  der  Figur  angegeben  ist. 

Dann  mischt  man  die  beiden  Flüssigkeiten,  indem  man,  um 
jede  Erwärmung  zu  vermeiden,  den  obersten  Halsrand  des  Zer- 
setzungsgefkßes  zwischen  Daumen  und  Zeigefinger  faßt,  um 
90^  neigt  und  nur  eine  Minute  lang  schüttelt.  In  dem  Maaße, 
wie  sich  Sauerstoff  entwickelt,  sorge  man  stets  ftir  Minderdruck  in 
dem  Meßgefäß.  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  bringt  man  das 
Gasvolum  auf  Atmosphärendruck,  schließt  b,  reduziert  durch  Kom- 
pression, wie  auf  Seite  278  beschrieben,  auf  0®  und  760  mm  und 
liest  ab. 
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Die  Hälfte  dieses  Volamens  entspricht  dem  vom 
Permanganat  abgegebenen  Sauerstoff.  Diese  Zahl,  mit 
O'001429  mnltipliziertY  gibt  das  Gewicht  des  Ton  der  angewandten 
Permangana tprobe  abgegebenen  Sauerstoffs. 

Bemerknng:  Die  anzuwendende  Menge  der  Permanganat- 
lösang  richtet  sich  selbstverständich  nach  der  GrOfie  des  Meß- 
gefäßes. Faßt  dasselbe  150  ccm,  so  wendet  man  von  einer 
Y5  B.  Lösung  15  ccm^  von  einer  Y^q  n.  Lösung  40 — 50  ccm  an. 

Die  zu  dieser  Bestimmung  zu  verwendende  Wassersto£^>eroxyd> 
lösung  darf  nicht  zu  konzentriert,  sie  soll  ca.  2% ig  sein.  Li  ähn- 
licher Weise,  wie  sich  mittels  Wasserstoffperoxyd  der  aktive  Sauer- 
8to%ehalt  des  Permanganates  bestimmen  läßt,  kann  auch  der  aktive 
Saaersto%ehalt  des  Braunsteins  ^)  ermittelt  werden. 

Bestimmungdes  Cergehaltes  von  löslichen  Oeri salzen. 

Versetzt  man  eine  lösliche  saure  Cerisalzlösung  mit  Wasser- 
stofl^eroxjd,  so  wird  das  Cerisalz  unter  Sauerstoffentwicklung  zu 
Cerosalz  reduziert: 

2  CeO,  +  H^O,  =  Ce^O,  -f  H^O  +  O,. 

Die  Bestimmung  wird  genau,  wie  bei  der  Titerstellung  der 
Permanganatlösung  ausgeführt.  Multipliziert  man  die  Hälfte  des 
entwickelten  Sauerstoffes  mit  0*030771,  so  erhält  man  die  ent- 
sprechende Menge  CeO^  *). 

Bemerkung:  Vermeidet  man  bei  der  Zersetzung  einen  großen 
Überschuß  an  Wasserstoffperoxyd,  so  erhält  man  recht  brauchbare 
Resultate. 

Besümmnng  des  Fluors  als  Flnorsilicium 
nach  W.  Hempel  nnd  0.  W.  F.  Oettel  ^. 

Prinzip:  Behandelt  man  Calciumflnorid  und  Quarzpulver  mit 
heißer,  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einem  Glasgefkß,  so  wird 
alles  Fluor  als  Fluorsilicium  ausgetrieben: 

2  CaF2  -f  SiOjj  +  2  H^SO^  =  2  CaSO^  +  2  H^O  +  SiF^ 

das  aufgefangen  und  gemessen  wird. 

1  ccm  SiF^  von  0<>  und  760  tum  Druck  entspricht:  0-00698  ffr  CaF, 
oder:  000339  ^F,. 

^)  Lances  Taschenbach,  3.  Aafl.  S.  191. 

*)  Unter  Annahme  von  Ce  =  140 '25. 

^  W.  Hempel,  GasanalTtische  Methoden  IIL,  S.  342. 
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Ansfuhrnng.  £iae  gewogene  Menge  der  selir  feiapnlveriüer- 
ten  Snbstani,  welche  übrigens  keine  andere  durch  SchwefelsHnre  aos- 
treibbare    fluchtige  Substanz    enth&lten    darf,  wird  mit  3  gr  feinpnl- 
veriaiertcra  nnd  geglühtem  Qaarzpnlver  in  den    gat    aosgetrockneten 
Zersetznngskolben  K  gebracht.    Hierauf  wird  der  Xolben  £  Fig.  108 
durch  zweimaliges  Senken  des 
NiTeanrohrs    N    bei     offenem 
Hahne  H,  Schliefien  des  letz- 
teren nnd  Austreiben  der  Lnft 
gani    wenig    evakuiert.     Die 
Bürette  H  steht  zu  Anfang  des 
Versuches  nicht  mit  der  Orsat- 
rChre  O  in  Verbindung.  Durch 
Lüften     des     eingeschljffeaen 
Kohres  r  laSt  man  ca.  30  ccm 
konzentrierte       Schwefelsäure, 
die  zuvor  nm  jede  Spur  etwa 
darin    enthaltener    organbcher 
Substanz  zu  zerstören,  In  einem 
Porzellantiegel     längere     Zelt 
bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  nnd 
im  Essikkator  über  Pbosphor- 
peatoxyd     erkalten     gelaasen 
wurde,  In  den  Apparat  treten 
nnd       erhitzt      bei      offenem 
Hahne     H,     unter     häufigem 
Schuttein    zum    Sieden.     Das  Qneckailbemiveau    im    Kohr  N    wird 
während  der  ganzen  Versucfasdauer  nm  ca.  2 — 4  cm  tiefer  gehalten 
als    im  Meßgefäß  M  ^).     Anfangs   schäumt  die  Schwefelsäure    stark, 
aber     nach    kurzem    Sieden    verschwindet    der    Schaum     gänzlich, 
ein  Zeichen  der  beendeten  Zersetzung.  Nun  entfernt  man  die  Flamme, 
läfit    die    Schwefelsäure  erkalten    nnd  verdrilngt  alles  im  Kolben  K 
befindliche  Gas  durch    konzentrierte,    vorher    ausgekochte  Schwefel- 
säure,   die    man    aus    dem    Trichter  V    durch    Lüften    von  r  in  den 
Kolben  eintreten  läßt.     Sobald    die    Schwefelsäure  den  Hahn  H  er- 
reicht, wird  dieser  geschlossen.     Nach   10  Minuten  bringt    man    das 
Gas,  durch  passende  Kinslcllaug  dos  Nivcaurohrcs,  auf  Atmosphäien- 
druck  nnd  notiert  sowohl  das  Volnm,    als    auch  die  Temperatur  am 
Thermometer  T. 

Jetzt  treibt  man  das  Gas  in  die  OrsatrShre,  die  mit  Kalilange 
(1  ;  2)  beschickt  ist.  Das  Fluorsilicium  wird  sofort  absorbiert.  Den 
Gasrest  fuhrt  man  in    dos  Meßgef^  zurück    und  liest  nach   y^stUn- 


Kgr.  108. 
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di^m  Stehen  das  Volum  desselben  ab.  Die  Differenz  des  Gasvolnrns 
vor  und  nach  der  Absorption  gibt  das  Volum   des  SOicinmflnorids. 

A.  A.  Koch,  der  diese  Methode  im  hiesigen  Laboratoriam  aus- 
probierte, fand  bei  Anwendung  von  reinem  Fluorcalcium  folgende 
Resultate : 


A 

ngewandt 

Berechnet 

Gefunden 

Entsprechend 

CaF, 

SiF^ 

SiF^ 

7«  CaF, 

1. 

00146  gr 

2  09  ccm 

2-08  ccm 

99-52«/o 

2. 

001 59  gr 

2-28  ccm 

2-34  ccm 

102-63  o/o 

3. 

00442  gr 

6-34  ccm 

6-32  ccm 

99-68% 

4. 

00723  gr 

10-38  ccm 

10-29  ccm 

99-13«/„ 

5. 

00947  gr 

13-59  ccm 

13-45  ccm 

98-97% 

Mittel  99-99%  ^«^i 

Bemerkung:  Um  genaue  Resultate  nach  dieser  Methode  zu 
erhalten,  ist  es  unbedingt  erforderlich,  die  Zersetzung  ungefähr  bei 
Atmosphärendruck  vorzunehmen.  Arbeitet  man  unter  starkem 
Minderdruck,  so  erhält  man  durchwegs  zu  niedrige  Zahlen;  so 
fand  A.  A.  Koch,  als  er  die  Zersetzung  unter  sehr  starkem  Minder- 
druck ausführte,  folgende  Werte: 

Angewandt        Berechnet        Gefunden  Entsprechend 
CaP,                       Sii\                     SiF^  %  CaF, 

1.  0-1082  gr  15-53  ccm  13-31  ccm  8b'10% 

2.  00942  gr  1352  ccm  1300  ccm  96-157^ 

3.  0-1017  gr  14*59  ccm  12-72  ccm  87-18% 
also  ganz  unbrauchbare  Besultate. 

Bei  diesen  Versuchen  bildete  sich  im  unteren  Teile  des  Kühlers 
ein  weißes  Sublimat,  welches,  sobald  die  kalte  Schwefelsäure  bei  der 
Überführung  des  Fluors iliciums  ans  dem  Kolben  in  die  Bürette  da- 
mit in  Berührung  kam,  reichlich  Gasblasen  entwickelte.  Da  aber 
alles  Gas  in  die  Bürette  verdrängt  wurde,  glaubten  wir  die  zu  nie- 
drigen Besultate  auf  die  Absorption  des  Fluorsiliciums  durch  die 
Schwefelsäure  zurückflihren  zu  können.  Diese  Annahme  erwies  sich 
als  irrig,  denn  ein  gemessenes  Volum  Fluorsilicinm  veränderte  sich 
sogar  nach  24stfindigem  Stehen  über  konzentrierter  Schwefelsäure 
nicht.  Der  Fehler  mußte  also  durch  die  Bildung  jenes  rätselhaften 
Sublimates,  das  sich  im  unteren  Teile  des  Kühlers  angesammelt  hatte, 
bedingt  sein.  Arbeitete  man  bei  Atmosphärendruck  wie  oben  geschil- 
dert, so  konnte  nie  die  Bildung  des  weißen  Sublimats  konstatiert  werden. 

Diese  elegante  Methode  läßt  sich,  nach  Hempel  und  Sehe f- 
fler^),  auch  bei  Gegenwart  von  Karbonaten    zur    Bestimmung    des 


>)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  1897,  Bd.  20,  S.  1. 
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Fluors  anwenden.  Man  absorbiert  in  diesem  Falle  das  Flnorsilicinm 
darch  wenig  Wasser  und  hierauf  das  Kohlendioxyd  durch  Kalilauge. 
Da  aber  das  Wasser  außer  Fluorsilicium  noch  geringe  Mengen  Kohlen- 
dioxyd aufnimmt,  so  schüttelt  man  den  völlig  kohlendioxydfreien 
Gasrest  wieder  mit  dem  Wasser,  wodurch  das  aufgenommenen 
Kohlendioxyd  wieder  an  das  Gas  abgegeben  und  durch  Kali- 
lauge bestimmt  wird.  Zieht  man  das  so  gefundene  Volum  von  dem 
nach  Behandeln  des  ursprünglichen  Gases  mit  Wasser  erhaltenen 
Gasreste  ab,  so  erhält  man  die  Menge  des  Fluorsiliciums.  Für  die 
näheren  Details  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung  H  e  m  p  e  1  s 
und  Schefflers. 

Für  weitere  gasvolumetrische  Bestimmungen    verweise    ich    aut 
Lunges  Taschenbuch  Seite  198  und  275. 
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15® 
Spez.  Gewichte  der  starken   Sauren   bei  — -  im   laftl.  Räume 

nach  G.  Longe. 


Spez. 
Gew. 

Spez. 
Gewichtsprozente           Gew. 

.    .15« 

Gewichtsprozente 

"^^■"TTr 

40 
f  laftl.  K.) 

HCl 

HNO3 

*       *  (lufll.R.) 

HCl 

HxNO, 

Hj^SO^ 

1000 

016 

010 

009     1-175 

34-42 

28-63 

24-12 

1005 

115 

1-00 

0-83     1-180 

35-39 

29-38 

24-76 

1010 

214 

1-90 

1-57     1185 

3631 

30-13 

25-40 

1015 

312 

2-80 

2-30  ;iiyo 

37-23 

30-88 

2604 

1-020 

413 

3-70 

303     1-195 

38-16 

31-62 

26-68 

1-025 

515 

460 

3-76  !  1-200 

3911 

32-36 

27-32 

1030 

6-15 

5-50 

4-49     1-205 

33-09 

27-95 

1-035 

715 

6-38 

5-23  |i  1-210 

33-82 

28-58 

1040 

816 

7-26 

5-96  !  1-215 

34-55 

20-21 

1045 

9-16 

8-13 

6-67  '1-220 

35-28 

29-84 

1-050 

1017 

8-99 

7-37  ;  1-225 

36-03 

30-48 

1055 

11-18 

984 

8  07  .1230 

36-78 

31-11 

1060 

12-19 

10  68 

8-77     1-235 

37-53 

31-70 

1065 

1319 

11-51 

9-47  \  1-240 

38-29 

32-28 

1070 

1417 

12-33 

10-19     1-245 

39-05 

32-86 

1-075 

1516 

1315 

10-90     1-250 

39-82 

33-43 

1080 

16-15 

13-95 

11-GO     1-255 

40-58 

34-00 

1-085 

17-13 

14-74 

1230     1-260 

41-34 

34-57 

1090 

1811 

15-53 

12-99     1-265 

1 

42-10 

35-14 

1095 

1906 

16-32 

13-67  '  1-270 

42-87 

35-71 

1100 

20-01 

1711 

14-35     1-275 

43-64 

36-29 

1105 

20-97 

17-89 

15-03     1-280 

44-41 

3687 

1-110 

21-92 

18-67 

15-71     1  285 

45-18 

37-45 

1115 

22-86 

19-45 

16-36     1-290 

45-95 

3803 

1-120 

23-82 

20-23 

1701     1-295 

46-72 

38-61 

1125 

24-78 

21-00 

17-66     1-300 

47-49 

3919 

1-130 

25-75 

21-77 

18-31     1-305 

48-26 

39-77 

1135 

26-70 

22-54 

18-96     1-310 

4907 

40-35 

1140 

27-66 

23-31 

19-61     1-315 

49-89 

40-93 

1145 

28-61 

2408 

20  26     1-320 

50-71 

41-50 

1-150 

29-57 

24-84 

20  91     1  325 

51-53 

4208 

1155 

30-55 

25-60 

21-55  .  1-330 

52-37 

42-66 

1-160 

31-52 

26-36 

22-19  '  1-335 

1 

53-22 

43-20 

1165 

32-49 

2712 

22  83  „  1-340 

5407 

43-74 

1170 

33-46 

27-88 

23-47     1-345 

II 

54-93 

44-28 
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Spez. 
Gew. 

^«^  40 
(luftl.  R.) 

Gewichtsprozente 

Spez. 
Gew. 

^«^  40 
(Inftl.  R.) 

Gew.- 
Proz. 

Spez. 
Gew. 

»^«^  40 
Guftl.  R.) 

Gew.- 
Proz. 

HNO3 

H,SO, 

HjjSO^ 

HgSO^ 

1-350 

55-79 

44-82 

1-540 

63-43 

1-730 

79-80 

1-355 

56-66 

45-35 

1-545 

63-85 

1-735 

80-24 

1-360 

57-57 

45-88 

1-550 

64-26 

1-740 

80-68 

1-365 

58-48 

46-41 

1-555 

64-67 

1-745 

8112 

1-370 

59-39 

46-94 

1-560 

65-08 

1-750 

81-56 

1-375 

60  30 

47-47 

1-565 

65-49 

1-755 

82-00 

1-380 

61-27 

48-00 

1-570 

65-90 

1-760 

82-44 

1-385 

62-24 

48-53 

1-575 

66-30 

1-765 

82-88 

1-390 

63-23 

4906 

1-580 

66-71 

1-770 

83-32     . 

1-395 

64-25 

49-59 

1-585 

67-13 

1-775 

83-90 

1-400 

65-30 

50-11 

1-590 

67-59 

1  780 

84-50 

1-405 

66-40 

50-63 

1-595 

68-05 

1-785 

8510 

1-410 

67-50 

51-15 

1-600 

68-51 

1-790 

85  70 

1-415 

68-63 

51-66 

1-605 

68-97 

1-795 

86-30 

1-420 

69-80 

5215 

1-610 

69-43 

1-800 

86-90 

1-425 

70-98 

52-63 

1-615 

69-89 

1-805 

87-60 

1-430 

72-17 

53-11 

1-620 

70-32 

1-810 

88-30 

1-435 

73-39 

53-59 

1-625 

70-74 

1-815 

8905 

1-440 

74-68 

5407 

1-630 

71-16 

1-820 

9005 

1-445 

75-98 

54-55 

1-635 

71-57 

1-825 

91-00 

1-450 

77-28 

5503 

1-640 

71-99 

1-830 

92-10 

1-455 

78-60 

55-50 

1-645 

72-40 

1-835 

93-43 

1-460 

79-98 

55-97 

1-650 

72-82 

1-840 

95-60 

1-465 

81-42 

56-43 

1-655 

73-23 

1-8405 

95-95 

1-470 

82-90 

56-90 

1-660 

73-64 

1-8410 

97-00 

1-475 

84  45 

57-37 

1-665 

74-07 

1-8415 

97-70 

1-480 

«6-05 

57-83 

1-670 

74-51 

1-8410 

98-20 

1-485 

87-70 

58-28 

1-675 

74  97 

18405 

98-70 

1-490 

89-60 

58-74 

1-680 

75-42 

1-8400 

99-20 

1-495 

91-60 

59-22 

1-685 

75-86 

1-8395 

99-45 

1-500 

94-09 

59-70 

1-690 

76-30 

1-8390 

99-70 

1-505 

96  39 

60-18 

1-695 

76-73 

1-8385 

99-95 

1-510 

98-10 

60-65 

1-700 

77-17 

1-515 

99-07 

6112 

1-705 

77-60 

1-520 

9967 

61-59 

1-710 

7804 

1-525 

62-06 

1-715 

78-48 

1-530 

62-53 

1-720 

78-92 

1-535 

63-00 

1-725 

79-36 
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Spezifische  Gewichte  von  Kaliam-  und  Natriamhydroxydlosmigeii 

bei  160  Q^ 


o 

Ol 


W 

O 

o 
u 


9 


00 


W 
O 

9 

N 
O 
Vi 

Oh 


w 

O 
hl 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


007 
014 
022 
029 
037 
045 
052 
060 
067 
075 
083 
091 
100 
108 
116 
125 
134 
142 
152 
162 
171 
180 
190 
200 
210 
220 
231 
241 


0-9 

1-7 

2-6 

3-5 

4-5 

5-6 

6-4 

7-4 

8-2 

9-2 

101 

10-9 

120 

12-9 

13-8 

14-8 

15-7 

16-5 

17-6 

18-6 

19-5 

20-5 

21-4 

22-4 

233 

24-2 

25-1 

261 


0-61 

1-20 

2-00 

2-71 

3-35 

400 

4-64 

529 

5-87 

6-55 

7-31 

8-00 

8-68 

9-42 

1006 

10-97 

11-84 

12-64 

13-55 

14-37 

1513 

15-91 

16-77 

17-67 

18-58 

19-58 

20-59 

21-42 


252 

263 

274 

285 

297 

308 

320 

•332 

345 

357 

370 

383 

397 

410 

424 

438 

453 

'468 

483 

498 

514 

■530 

546 

563 

'580 

597 

615 

634 

27-0 
28-0 
28-9 
29-8 
30-7 
31-8 
32-7 
33-7 
34-9 
35-9 
36-9 
37-8 
38-9 
39-9 
40-9 
421 
43-4 
44-6 
45-8 
47-1 
48-3 
49-4 
50-6 
519 
532 
54-5 
55-9 
57-5 


22-64 
23-67 
24-81 
25-80 
26-83 
27-80 
28-83 
29-93 
31-22 
32-47 
33-69 
34-96 
36-25 
3747 
38-80 
39-99 
41-41 
42-83 
44-38 
46-15 
47-60 
49-02 
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Spezifische  Gewichte  von   Ammoniaklosnngen  bei  15^  G  nach 

Lnnge  nnd  Wiernik. 


Spez.  Gew. 


1-000 
0-998 
0996 
0-994 
0-992 
0-990 
0-988 
0-986 
0-984 
0  982 
0-980 
0978 
0-976 
0-974 
0-972 
0-970 
0-968 
0-966 
0-964 
0-962 
0-960 
0-958 
0-956 
0-954 
0-952 
0-950 
0-948 
0-946 
0-944 
0-942 


Proz.  Ntt 


0-00 

0-46 

0-91 

1-37 

1-84 

2-31 

2-80 

3-30 

3-80 

4-30 

4-80 

5-30 

5-80 

6-30 

6-80 

7-31 

7  82 

8-33 

8-84 

9-35 

9-91 

10-47 

11-03 

11-60 

1217 

12-74 

13-31 

13-88 

14-46 

15-04 


>ez.  Gew. 

Proz.  NH 

< 

0-940 

15.63 

0-938 

16-22 

0-936 

16-82 

0-934 

17-42 

0-932 

1803 

0-930 

18-64 

0-928 

19-25 

0926 

10-87 

0  924 

20-49 

0-922 

21-12 

0-920 

21-75 

0-918 

22  39 

0-916 

2303 

0014 

23  68 

0-912 

24-33 

0-910 

24-99 

0-908 

25-65 

0-906 

26-31 

0-904 

26-98 

0-902 

27-65 

0-900 

28-33 

0-898 

2901 

0-896 

29-69 

0-894 

30-37 

0-892 

31-05 

0-890 

31-75 

0-888 

32-50 

0-886 

33-25 

0-884 

34-10 

0-882 

34-95 

3 
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Tension  des  Wasserdampfes  nach  Regnanlt 


<>G 

Tension 
wm 

oc 

Tension 
mm 

oc 

Tension 
mm 

2-0 

3-955 

+2-0 

5-302 

+6-0 

6-998 

1-9 

3-985 

2-1 

5-340 

61 

7-047 

1-8 

4-016 

2-2 

5-378 

6-2 

7095 

1-7 

4047 

2-3 

5416 

6-3 

7-144 

1-6 

4078 

2-4 

5-454 

6-4 

7-193 

1-5 

4-109 

2-5 

5-491 

6-5 

7-242 

1-4 

4-140 

2-6 

5-530 

6-6 

7-292 

1-3 

4-171 

2-7 

5-569 

6-7 

7-342 

1-2 

4-203 

2-8 

5-608 

6-8 

7-392 

11 

4-235 

2-9 

5647 

6-9 

7-442 

10 

4-267 

30 

5-687 

7-0 

7-492 

0-9 

4-299 

3-1 

5727 

7-1 

7-544 

0-8 

4-331 

3-2 

5-767 

7-2 

7-595 

0-7 

4-364 

3-3 

5-807 

73 

7-647 

0*6 

4-397 

3-4 

5  848 

7-4 

7-699 

0-5 

4-430 

3-5 

5-889 

7-5 

7-751 

0-4 

4-463 

3-6 

5-930 

7-6 

7-804 

0-3 

4-497 

3-7 

5-972 

7-7 

7-857 

0-2 

4-531 

8-8 

6-014 

7-8 

7-910 

Ol 

4-565 

3-9 

6-055 

7-9 

7-964 

0-0 

4-600 

4-0 

6-097 

8-0 

8-017 

-I-Ol 

4-633 

4-1 

6140 

8-1 

8-072 

0-2 

4-667 

4-2 

6-183 

8-2 

8-126 

03 

4-700 

4-3 

6-226 

8-3 

8-181 

0-4 

4-733 

4-4 

6-270 

8-4 

8-236 

0-5 

4-767 

4-5 

6-313 

8-5 

8-291 

0-6 

4-801 

4-6 

6-357 

8-6 

8-347 

0-7 

4-836 

4-7 

6  401 

8-7 

8-404 

0-8 

4-871 

4-8 

6-445 

8-8 

8-461 

0-9 

4-905 

4-9 

6-490 

8-9 

8-517 

1-0 

4-940 

50 

6-534 

9-0 

8-574 

1*1 

4-975 

5-1 

6-580 

9-1 

8-632 

1-2 

5-011 

5-2 

6-625 

9-2 

8-690 

1-3 

5047 

5-3 

6-671 

9-3 

8-748 

1-4 

5-082 

5-4 

6-717 

9-4 

8-807 

1-5 

5118 

5-5 

6-763 

9-5 

8-865 

1-6 

5155 

5-6 

6-810 

9-6 

8-925 

1-7 

5191 

5-7 

6-857 

9-7 

8-985 

1-8 

5-228 

5-8 

6-904 

9-8 

9-045 

1-9 

5265 

5-9 

6-951 

9-9 

9-105 
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00 


Tension 
mm 


«C 


Tension 


wm 


»C 


Tension 
mm 


+  100 
10-1 
10-2 
10-3 
10-4 
10-5 
10-6 
107 
10-8 
10-9 

11-0 
11-1 
11-2 
11-3 
11-4 
11-5 
11-6 
11-7 
11-8 
11-9 

120 
12-1 
12-2 
12-3 
12-4 
12-5 
12-6 
12-7 
12-8 
12-9 

13-0 
131 
13-2 
13-3 
13-4 
135 
13-6 
13-7 
13-8 
13-9 


9165 
9-227 
9-288 
9-350 
9-412 
9-474 
9-537 
9-601 
9-665 
9-728 

9-792 

9-857 

9-923 

9-989 

10-054 

10120 

10-187 

10-255 

10-32-2 

10-389 

10-457 
10-526 
10-596 
10-665 
10-734 
10-804 
10-875 
10-947 
11-019 
11-090 

11-162 
11-235 
11-309 
11-383 
11-456 
11-530 
11-605 
11-681 
11-757 
11-832 


4-14-0 
14-1 
14-2 
14-3 
14-4 
14-5 
14-6 
14-7 
14-8 
14-9 

150 
151 
152 
15-3 
15-4 
15-5 
15-6 
15-7 
15-8 
15-9 

16-0 
16-1 
16-2 
16-3 
16-4 
16-5 
166 
16-7 
16-8 
16-9 

17-0 
17-1 
17-2 
17-3 
17-4 
17-5 
17-6 
17-7 
17-8 
17-9 


11-908 
11-986 
12064 
12-142 
12-220 
12-298 
12-378 
12-458 
12-538 
12-619 

12-699 
12-781 
12  864 
12-947 
13029 
13-112 
13197 
13-281 
13-366 
13-451 

13-536 
13-623 
13-710 
13797 
13-885 
13-972 
14-062 
14-151 
14-241 
14-331 

14-421 
14-513 
14-605 
14-697 
14-790 
14-882 
14-977 
15-072 
15167 
15-262 


+18-0 
18-1 
18-2 
18-3 
18-4 
18-5 
18-6 
18-7 
18-8 
18-9 

19-0 
19-1 
19-2 
19-3 
19-4 
19-5 
19-6 
19-7 
19-8 
19-9 

20-0 
20-1 
20-2 
20  3 
20-4 
20-5 
206 
20  7 
20-8 
20-9 

210 
21-1 
21-2 
21-3 
21-4 
21-5 
21-6 
21-7 
21-8 
21-9 


15-357 
15-454 
15-552 
15-650 
15-747 
15-845 
15-945 
16-045 
16-145 
16-246 

16-346 
16-449 
16-552 
16-655 
16-758 
16-861 
16-967 
17-073 
17-179 
17-285 

17-391 
17-500 
17-608 
17-717 
17-826 
17-935 
18047 
18-159 
18-271 
18-383 

18495 
18-610 
18-724 
18-839 
18-954 
19069 
19-187 
19-305 
19-423 
19-541 


—  593 


oc 


4-22-0 
221 
22-2 
22-3 
22-4 
22-5 
22-6 
22-7 
22-8 
22-9 

230 
231 
23-2 
23  3 
23-4 
23-6 
23-6 
23-7 
23-8 
23-9 

24-0 
24-1 
24-2 
24-3 
24-4 
24-5 
24-6 
24-7 
24-8 
24-9 

2oO 
25- 1 
26-2 
25-3 
25-4 
25-5 
25-6 
25-7 
25-8 
25-9 


Tension 


mm 


19-659 
19-780 
19-901 
20-022 
20143 
20-265 
20-389 
20-514 
20-639 
20-763 

20-888 
21-016 
21144. 
21-272 
21-400 
21-528 
21-659 
21-790 
21-921 
22053 

22184 
22-319 
22-453 
22-588 
22-723 
22-858 
22-996 
23-135 
23-273 
23-411 

23-550 
23-692 
23-834 
23-976 
24-119 
24-261 
24-406 
24-552 
24-697 
24-842 


»C 


+26-0 
26-1 
26-2 
26-3 
26-4 
26-5 
26-6 
26-7 
26-8 
26-9 

27-0 
27-1 
27-2 
27-3 
27-4 
275 
27-6 
27-7 
27-8 
27-9 

28-0 
28-1 
28-2 
28-3 
28-4 
28-5 
28-6 
28-7 
28-8 
28-9 

29-0 
29-1 
29-2 
29-3 
29-4 
29-5 
29-6 
29-7 
29-8 
29-9 


Tension 
mfh 


24-988 
25-138 
25-288 
25-438 
25-588 
25-738 
25-891 
26-045 
26-198 
26-351 

26-505 
26-663 
26-820 
26-978 
27-136 
27-294 
27-455 
27-617 
27-778 
27-939 

28-101 
28-267 
28-433 
28-599 
28-765 
28-931 
29-101 
29-271 
29-441 
29-612 

29-782 
29-956 
30-131 
30-305 
30-479 
30-654 
30-833 
31-011 
31-190 
31-369 


«C 


Tension 


mm 


-f-30-0 
30-1 
302 
30-3 
30-4 
30-5 
30-6 
30-7 
30-8 
30-9 

310 
31-1 
31-2 
31-3 
31-4 
31-5 
31-6 
31-7 
3i-8 
31-9 

320 
321 
32-2 
32-3 
32-4 
32-5 
32-6 
327 
32-8 
32-9 

33-0 
33-1 
33-2 
33*3 
33-4 
33-5 
336 
33-7 
33-8 
33-9 


Treadwell,  Analytische  Chemie.  I£.  8.  Aufl. 


31-548 
31-729 
31-911 
32-094 
32-278 
32-463 
32-650 
32-837 
33-026 
33-215 

33-405 
33-596 
33-787 
33-980 
34-174 
34-368 
34-564 
34-761 
34-959 
35169 

35-359 
35-569 
35-760 
35-962 
36-165 
36-370 
36-576 
36783 
36-991 
37-200 

37-410 
37-621 
37-832 
38045 
38-258 
38-473 
38-689 
38  906 
39-124 
39-344 

38 
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<>c 

Tension 
mm 

»C 

Tension 
mm 

»C 

Tension 
mm 

4-340 
34- 1 
34-2 
34-3 

39-565 
39  786 
40007 
40-230 

4-34-4 
34-5 
34-6 
34-7 

40*455 
40-680 
40-907 
41135 

-(-34-8 
34-9 
350 

41-364 
41-595 
41-827 

Verbrennungswarme  von  je  1  Liter  Gas  gemessen  bei  0^  nnd 

760  mm  Barometerstand. 


bezogen  auf 


gasförm.  Wasser 
cal. 


flüssig.  Wasser 
cal. 


Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

Methan 

Äthylen    . 

Propylen  . 

Benzolgas 

Acetylen  . 

Generatorgas 

Wassergas 

Dowsongas 

Leuchtgas 


3043 

2582 

8524 

13960 

20615 

33815 

11266 

ca.   1000 

ca.  3386 

ca.  1400 

ca.  5400 


3043 
3066 
9491 
14930 
23180 
35266 
11705 

ca.  3700 


Nachtrag. 


BestimmiiDg  des  Alamininins  nach   d^r  Methode  von 
Alfred  Stock,  B.  B.   1900,  S.  548. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Aluminium  in  einer 
Alaunlösung  durch  Fällung  mit  Ammoniak  nach  Seite  67,  so  stellen 
sich  verschiedene  Übelstände  ein.  Erstens  enthält  der  Niederschlag 
stets  beträchtliche  Mengen  basischen  Aluminiumsnlfates,  das  nur 
durch  anhaltendes  Glühen  seine  Schwefelsäure  endlich  abgibt,  wo- 
durch die  Methode  sehr  in  die  Länge  gezogen  wird.  Durch  an- 
dauerndes Auswaschen  des  Niederschlages  mittels  Ammoniak  und 
Ammonnitrat  enthaltenden  Wassers  gelingt  es  schließlich  die  Schwefel- 
säure zu  entfernen;  die  Operation  ist  aber  sehr  mühsam  und  erfor- 
dert enorm  viel  Waschflüssigkeit.  Zweitens  hat  die  Methode  noch 
einen  Nachteil.  Wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit  des  Nieder- 
schlages ist,  auch  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure,  die  Filtration 
mühevoll  und  langwierig. 

Bei  der  Methode  von  Stock  fallen  alle  diese  Übelstände  fort. 
Man  versetzt  die  neutrale  Aluminiumsalzlösung,  welche  infolge  der 
Hydrolyse  stets  sauer  reagiert, 

AI  CI3  4-  3  HÖH  ':^  AI  (0H)3  +  3  HCl 

in  der  Kälte  mit  einem  Gemisch  von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat. 
Die  freigewordene  Säure  wirkt  nun  auf  letzteres  Gemisch  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  ein: 

KJO3  -[-  5  KJ  +  6  HCl  =  3  Hj  0  +  6  KCl  +  6  J 

das  Gleichgewicht  wird  gestört  und  die  Hydrolyse  des  noch  unzer- 
setzten  Aluminiumsalzes  quantitativ  zu  Ende  gefllhrt.  Fügt  man  nun 
Natriumthiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  hinzu  und  erwärmt  hierauf 
eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade,  so  ballt  sich  der  Niederschlag 
so  zusammen,  daß  er  sich  sehr  schnell  filtrieren  und  auswaschen  läßt. 

Ausführung.  Die  Lösung,  in  der  Aluminium  bestimmt  wer- 
den soll,  darf  nur  ganz  schwach  sauer  sein.    Enthält  sie  viel  Säure, 
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so  neutralisiert  man  diese  durch  Natronlange  bis  zur  beginnenden 
Fällung  und  löst  letztere  in  einigen  Tropfen  Säure  wieder  auf.  Nun 
fügt  man  einen  Überschuß  einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  ca. 
^^^lo^S^^  Kaliumjodid-  und  gesättigter  Kaliumjodatlösung^)  hinzu. 
Nach  etwa  fünf  Minuten  entftlrbt  man  die  Lösung  mit  einer  20®/,, igen 
Natriumthiosulfatlösung  und  setzt  noch  eine  kleine  Menge  der  jodid- 
Jodatmischung  hinzu,  um  sich  zu  vergewissern,  daß  dieselbe  nicht 
noch  weitere  augenblickliche  Jodau^scheidung  bewirkt,  daß  man  also 
genügend  davon  zugegeben  hat.  Hierauf  fügt  man  noch  1 — 2  ccm 
Natriumthiosulfatlösung  hinzu  und  erwärmt  eine  halbe  Stunde  im 
Wasserbade.  Der  rein  weiße  Niederschlag  setzt  sich  völlig  ab,  wird 
durch  ein  weitporiges  Filter  filtriert,  mit  siedendem  Wasser  gewaschen, 
naß  verbrannt,  geglüht  und  gewogen. 

Ich  habe  die  Methode  prüfen  lassen  und  kann  sie  sehr 
empfehlen. 

Auch  zur  Bestimmung  des  Chroms  eignet  sich  die  Stock- 
sche  Methode  ganz  vorzüglich*).  Es  empfiehlt  sich  hier  den  Nieder- 
schlag des  Cr(OH)g  durch  einen  Heißwassertrichter  zu  filtrieren.  Im 
übrigen  verfithrt    man  genau  wie   oben    ftlr  Aluminium    beschrieben. 

Bemerkung.  Die  Anwesenheit  von  Calcium- und  Magnesium- 
salzen,  ebenso  von  Borsäure  beeinträchtigt  die  Methode  nicht,  wohl 
aber  Phosphorsäure,  welche  mit  dem  Aluminiumhydroxyd  als  Phos- 
phat gefHllt  wird.  Bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  wie 
Weinsäure,  Citronensäure,  Zucker  etc.  ist  die  Methode  selbst ver- 
ständh'ch  nicht  anwendbar. 


»)  Dieselbe  enthält  ca.  7\  KJO3. 

»;  Vergl,  AI.  Stock  und  C  Massaciu,  B.  B.  1901.  S.  4ß7. 
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Niederschläge,  Auswaschen  der  .  16 

—  Trocknen  der 18 

—  Filtrieren  der 16 

—  Verbrennen  der 18 

NormalbarytlOsung 413 

Normallösungen 405 

Normalnatronlauge 410 

Normaloxalsänre 409 

Normalsalpetersäure 409 

Normalsalzsäure 406 

Normalschwefelsäure 409 

O. 

Oleum,  Analyse 428 

Operationen 5 

Orsat,  Apparat  zur  Gasanalyse  .    562 

Orthoklas,  Analyse 359 

Orthophosphorsäure,  gravimetri- 
sche Bestimmung  der  .    .    .    .    314 

—  maßanalytische  Bestimmung 
der 515 

Oxalsäure,  gravimetrische  Be- 
stimmung   '.        .    .    808 

—  normal 409 

—  maßanalytische      Bestimmung 

411,  459 

Oxydationsmethoden 442 

Ozon 493 

P. 

Perchlorsäure 335 

—  Bestimmung  neben  Chlorsäure  337 
Permanganatlösung,  Titerstellung 

der 70,  443 

Permanganatmethoden     ....    442 

Peroxyde,  Analyse 486 

Perschwefelsäure 463 

Persulfate 463 

Phenolphtalein 403 

Phosphor,   Bestimmung  in  Eisen 

und  Stahl 320 
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Phosphor,  Beetimmaog  in  Nicht- 

elektroljten 325 

Phosphorigo  Säure 266 

Phosphorsäare,        gravimetrische 

Bestimmaog 314 

—  maßanalytische     Bestimmung  515 

—  Trennung  von  den  Metallen 
der  I.,  IL  und  in.  Gruppe    .    325 

—  Trennung  von  Calcium.  Ba- 
rjum,Strontium,Magnesium  und 
Alkalien 326 

—  Bestimmung  in  Silikaten  .    .    324 

Pipetten 379 

Platin 186 

—  Trennung  von  Gold  und  Sil- 
ber      188,  189 

—  Analyse  des 189 

Pyrit,  Schwefelbe^timmung     .    .    257 

Pyrophosphorsäure 313 

Pyridinbasen,  Bestimmung  der  .    417 

Q. 

Quartation      178 

Quecksilber 116 

—  Trennung  von  den  Metallen 

der  Gruppe  III 134 

—  Trennung  von  den  Metallen 
der  Gruppe  II 135 

—  Bestimmung  in  Nichtelektro- 
lyten 225 

R. 

Rednktionsanalysen 502 

Resorzinblau 401 

Bhodanwasserstoffsäure  .    .    237,  513 

—  Bestimmung  neben  Cyan- 
wasserstoffsÄure    ....    237,  513 

—  Bestimmung  neben  Cyan- 
wasserstoffsänre  und  Halogenen  513 

S. 

Salpetersäure 327 

—  maßanalyt.   Bestimmung  425,  466 

—  gasvolumetrische  Bestimmung 

330,  580 
Salpetrige  Säure,  kolorimetrische 
Bestimmung  ........    241 

—  maßanalytische     Bestimmung 

401,  461 

—  gasvolumetrische  Bestimmung  580 

Salzsäure 220,  425 

Sauerstoff,  gasanalytische  Bestim- 
mung   634 

—  Bestimmung  des  im  Wasser 
absorbierten 536 


Seite 
Säuren,    maßanalytische    Bestim- 
mung der 425.  434 

Schwefel,     Bestimmung    in    lös- 
lichen Sulfiden 245 

—  Bestimmung    in     unlöslichen 
Sulfiden 252,  269 

—  Bestimmung    in    Eisen    und 
Stahl 247 

—  Bestimmung  in  Pyrit     ...    257 

—  Bestimmung    in    organischen 
Substanzen 262 

—  Bestimmung  in  Gesteinen     .    371 

Schwefelsäure,  gravimetrische  Be- 
stimmung   337 

—  maßanalytische  Bestimmung 

425,  428,  514 
Schwefelwasserstoff,    kolorimetri- 
sche Bestimmung 249 

—  maßanalytische     Bestimmung  499 

—  Bestimmung       in       Mineral- 
wässern   499 

Schwefelwavserstoffsäure      (siehe 
Schwefelwasserstoff). 

Schweflige  Säure,  gr&vimetrische 
Bestimmung 265 

—  maßanalytische     Bestimmung 

430,  500 
Schwere  Kohlenwasserstoffe   .    •    530 

Schwimmer 391 

Selen 194 

—  Trennung     von    Gruppe    III, 

IV  und  V 196 

—  Trennung  von  Gruppe  II  .    .    196 

—  Trennung  von  Tellur     ...    198 

—  Bestimmung  in  Hohkupfer    .    199 

Selenige  Säure 194 

Silber,      gravimetrische    Bestim- 
mung   218 

—  maßanalytische     Bestimmung 

505,  507 

—  Bestimmung  in  Legierungen  178,508 

—  Bestimmung  in  Erzen   ...     182 
Silicium,    Bestimmung  in    Eisen 

und  Stahl 320 

Silikate,  Analyse 353,  359 

Soxhlets  Fettextraktionsapparat .    161 

Stärkelösung      478 

Stickoxyd 566 

Stickoxydul 565 

—  Bestimmung  neben  Stickoxyd  567 

—  Bestimmung  neben  Stickoxyd 
und  Stickstoff 568 

—  Bestimmung  neben  Stickoxyd, 
Stickozydul  und  Eohlendioxyd  569 
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Stickstoff,  Bestimmung  nach  Da- 

mas 304 

—  Bestimmung  nach  Kjeldahl   .  51 

—  gasanaljtische  Bestimmung  .  569 
Strontium 59 

—  Trennung  von  Magnesium    .  64 

—  Trennung  von  Calcium  ...  65 

—  Trennung  von  Baryura  ...  66 

—  Trennung    von    den    Metallen 
der  Gruppe  III 83 

—  Trennung   von    den  Metallen 
der  Gruppe  II 134 

Superoxyde,  Analyse 486 

T. 

Tabellen 687 

Teilungskoeffizient 483 

Tellur 196 

—  Trennung  von  Gruppe  in,  IV 
und  V 196 

—  Trennung  von  Quecksilber   .  197 

—  Trennung  von  Selen  ....  198 

—  Bestimmung  in  Rohkupfer    .  199 

Tellurige  Säure 196 

Tellursäure,   maßanaljtische    Be- 
stimmung    488 

Thioschwefelsäure    ....    327,  472 

Thorit,  Analyse 377 

Titan 78 

—  Trennung  von  Aluminium     .  89 

—  Trennung  von  Eisen      ...  88 

—  Bestimmung  in  Gesteinen      .  370 

Titrieranalyse 379 

Trockenschrank 21 

Trocknen     von     Substanzen     im 

Gasstrom 27,  148 

ü. 

Umkristallisieren  von  Substanzen  80 

Unterchlorige  Säure 492 

—  Bestimmung  neben  Chlor  .  .  480 
Unterphosphorige  Säure  ....  264 
Uran 82 

—  Trennung  von  den  Erdalka- 
lien und  Magnesium    ....  83 

—  Trennung  von  Nickel,  Kobalt, 
Mangan  und  Zink 106 

—  Trennung  von  Aluminium  und 
Eisen 91 

—  Trennung    von   den   Metallen 

der  Gruppe  II 134 

—  maßanalytische     Bestimmung  458 

V. 

Yanadin 210 


Beite 

Yanadin^Trennung  von  Arsensäure  2 1 3 

—  Trennung  von   Phosphorsäure  213 

—  Trennung  von  Molybdänsäure  214 

—  Bestimmung  in  Koheisen  und 
Gesteinen 215 

—  roaßanalytische  Bestimmung  489 
Yanadinit,  Analyse  .  214,  468,  489 
Yerbrennung  der  Gase    ....    538 

a)  durch  Explosion 539 

b)  nach  Drehschmidt  ....    540 

c)  nach  Winkler-Dennis  ...    561 

d)  fraktionierte 540 

Yerbrennungsanalyse  (Elementar- 
analyse)   296 

Vollpipetten 379 

Volumetrie 379 

W. 

Wage,  Richtigkeit  der    ....  6 

—  Empfindlichkeit  der   ....  6 

Wägen 7 

Wasser,   Bestimmung   in   Kiesel- 

fluorsilikaten 353 

—  Bestimmung  in  Silikaten  .    .  377 

Wasserstoüperoxyd 461 

Wasserstoffsuperoxyd 461 

Wismut      123 

—  Trennung  von  den  Erdalkalien 
und  Magnesium 134 

—  Trennung   von    den  Metallen  • 
der  Gruppe  III 134 

—  Trennung  von  Blei    ....    136 

—  Trennung    von    Kupfer    und 
Kadmium 138 

—  Trennung  von  Quecksilber   .    135 

—  Trennung  von  Tellur     .    .    .    196 

—  Trennung  von  Arsen,  Antimon 
und  Zinn 160 

Wolfram 202 

Wolframbronze,  Analyse    der     .    208 

—  Trennung  von  Kieselsäure    .    207 

—  Trennung  von  Molybdänsäure  204 
Wolframit  Analyse 207 

Z. 

Zink 101 

—  Trennung     von     Erdalkalien 
und  Magnesium    .  •    ....    104 

—  Trennung    von  den  mehrwer- 
tigen Metallen  der  Gruppe  III  106 

—  Trennung   von   den   Metallen 
der  Gruppe  II 131 

—  Trennung  von  Nickel,  Kobalt 
und  Mangan 109 

Zinn 154 
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Zinn,  Trennang  von  den  ErdkaUen 
und  Magnesiam    ....*..    134 

—  Trennung  von  den  Metallen 
der  Gruppe   III 134 

—  Trennung  von  Quecksilber. 
Blei,  Wismut,  Kupfer  und 
Kadmium 160 

—  Trennung  von  Antimon    .    .    170 


Zinn,  Trennung  von  Arsen  ...     17-. 

—  Trennung  von  Arsen  und  An- 
timon   •    .     17.' 

—  Trennung  von  Kiesela&ore     .    2'.': 

—  Trennung  von  Phosphors&nxe  l*t: 
Zinnchlorid,  Analyse  des  .  .  .  4^'' 
Zirkon,  Bestimmung  in  Gesteinen  371 


Berichtigungen. 


Seite  47 

n  47 
n  48 
V  48 
„  127 


Zeile  1  V.  u.     lies  0*07652     statt  0  07660 


v.  u. 


008104 


7) 
1) 
V 


7> 

n 


008107 
9  V.  o.       „0  18412        „     0  18416 

10  V.  o.       „    0-17384        „     017388 

11  V.  u.  lies:  Das  Auswaschen  wird   so   lange  fortgesetzt, 
bis  in  1  ccm  des  Waschwassers  keine  Mineralsäure  nachgewiesen  werden  kaue. 


